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RESUMO

BELINI, Gabriela Bertoni. Cinzas de caldeira de biomassa: caracterizacdo, diagnostico
e alternativa para aplicagdo. 2022. Tese (Doutorado em Planejamento e Uso de
Recursos Renovaveis) - Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2022.

Dentre as energias renovaveis, a biomassa terd um papel fundamental nos préximos
anos. A possibilidade de se utilizar residuos como biocombustiveis sélidos permite que
as industrias destinem materiais que previamente eram descartados, havendo ganhos
econdmicos e ambientais. A formacao de escoria, incrustagdo e corrosdao nas caldeiras,
pelas cinzas de biomassas utilizadas como matéria-prima para combustdo, pode
interferir na reducédo de sua eficiéncia e, consequentemente, na escolha do material a ser
qgueimado. Fechando o ciclo de producdo, uma das destinacdes finais das cinzas pode
ser como um melhorador do solo. O objetivo do trabalho foi caracterizar as biomassas
utilizadas em uma industria geradora de vapor, assim como analisar as cinzas
resultantes e aplica-las como melhorador ao substrato para germinagdo de sementes de
pepino caipira (Cucumis sativus L.). Entre as biomassas o teor de cinzas variou de 0,65
a 14,44%, para o residuo de madeira teca e casca de arroz, respectivamente. Sendo que
a casca de eucalipto e casca de arroz apresentaram o0s menores PCS. A andlise
termogravimétrica apresentou certa uniformidade, com temperaturas iniciais em torno
de 305 °C e temperaturas finais de 600 °C. A analise das cinzas feita pelo EDS
apresentou uma maior presenca de calcio, potassio e silicio, também foram identificados
cloro e titdnio em algumas biomassas. Para as cinzas pode-se perceber que ainda ha um
remanescente de carbono fixo em algumas das cinzas coletadas, alcancando teores de
aproximadamente 60%. Isso pode indicar uma combustdo ndo completa da biomassa na
caldeira. As cinzas apresentaram valores de PCS entre 1,95 MJ.kg™ e 29,63 MJ.kg™. Os
componentes mais presentes nas cinzas volantes foram célcio, potassio, magnésio,
silicio, ferro e aluminio, além da presenca do cloro, ja nas cinzas de fundo apresentaram
maior composicdo de silicio, potassio e calcio. Para as plantulas de pepino as cinzas
influenciaram positivamente no tamanho das mudas e também na concentracdo,
principalmente, dos macronutrientes. A presenca das cinzas resultou em um substrato
mais alcalino.

Palavras-chave: Combustao. Residuos. Melhorador de solo.






ABSTRACT

BELINI, Gabriela Bertoni. Biomass boiler ash: characterization, diagnosis and
alternative for application. 2022. Thesis (Doctorate in Planning and Use of Renewable
Resources) - Federal University of Sdo Carlos, Sorocaba, 2022.

Among renewable energies, biomass will play a key role in the coming years. The
possibility of using residues as solid biofuels allows industries to dispose of materials
that were previously discarded, with economic and environmental gains. The formation
of slag, incrustation and corrosion in boilers, caused by biomass ash used as raw
material for combustion, can interfere in the reduction of its efficiency and,
consequently, in the choice of material to be burned. Closing the production cycle, one
of the final destinations of the ash can be as a soil improver. The objective of this work
was to characterize the biomasses used in a steam generating industry, as well as to
analyze the resulting ashes and apply them as an improver to the substrate for
germination of redneck cucumber (Cucumis sativus L.) seeds. Among the biomasses,
the ash content ranged from 0.65 to 14.44% for teak wood waste and rice husk,
respectively. The eucalyptus husk and rice husk presented the lowest HHV. The
thermogravimetric analysis showed some uniformity, with initial temperatures around
305 °C and final temperatures of 600 °C. The analysis of the ash made by the EDS
showed a greater presence of calcium, potassium and silicon, chlorine and titanium were
also identified in some biomasses. For the ash, it can be seen that there is still a fixed
carbon remnant in some of the ash collected, reaching levels of approximately 60%.
This may indicate incomplete combustion of the biomass in the boiler. The ashes
showed HHV values between 1.95 MJ.kg™ and 29.63 MJ.kg™. The components most
present in fly ash were calcium, potassium, magnesium, silicon, iron and aluminum, in
addition to the presence of chlorine, whereas in the bottom ash they had a higher
composition of silicon, potassium and calcium. For cucumber seedlings, the ash
positively influenced the size of the seedlings and also the concentration, mainly, of
macronutrients. The presence of ash resulted in a more alkaline substrate.

Keywords: Combustion. Waste. Soil improver.
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1 CAPITULO 1 - INTRODUGCAO

1.1 INTRODUCAO GERAL

Algumas inddstrias necessitam de vapor em seus processos de produgdo e para sua
geracdo utilizam caldeiras. Como essa geracao se trata de um mecanismo complexo, e muitas
vezes distante do produto dessa industria, existe a possibilidade da contratacdo de uma
empresa terceirizada para fornecer essa demanda de vapor. Assim, essa empresa é contratada
para fornecer e garantir a entrega de vapor para a industria, ou seja, toda implementacdo da
caldeira, a compra de combustivel e entrega de vapor é feita por essa terceirizada. O trabalho
foi desenvolvido a partir de biomassas e cinzas produzidas por uma empresa responsavel pela
geragdo de vapor para diversas industrias em todo Brasil e, que agora, também esta gerando
eletricidade tendo a biomassa como biocombustivel. No capitulo 1, foi feita a revisdo de
literatura abordando os temas de energia, geracdo de vapor, biomassa, fertilizantes e o

desenvolvimento das plantas.

No capitulo 2, as biomassas estudadas foram pé de serra, bambu, residuo de madeira
teca, cafeeiro, casca de cafeé, reciclado, casca de eucalipto, caroco de acai, casca de arroz, e
foram realizadas anélise imediata (teor de materiais volateis, cinzas e carbono fixo), poder
calorifico superior (PCS), espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e anéalise
termogravimétrica (TGA). O objetivo do capitulo foi caracterizar as biomassas que sdo
utilizadas como matéria-prima para a producdo de vapor em uma empresa do setor de
energias renovaveis, a fim de verificar suas propriedades fisico-quimicas e inferir sobre as

consequéncias da aplicacdo desses materiais como biocombustiveis solidos.

No capitulo 3, foram analisadas dezoito cinzas volantes (CV) e cinco cinzas de fundo
(CF) obtidas das caldeiras ap6s a queima de biomassas. Foram realizadas a analise imediata
(teor de materiais volateis, cinzas e carbono fixo), poder calorifico superior (PCS),
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e, para a amostra CV9, cinza volante que retorna
para a queima novamente na caldeira foi realizada a analise termogravimétrica (TGA). O
objetivo do capitulo foi caracterizar as cinzas resultantes da queima de biomassas, e assim,
verificar a qualidade da combustdo nas caldeiras e possiveis problemas devido a sua

composicao.
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No capitulo 4, os materiais utilizados foram as sementes de pepino caipira (Cucumis
sativus L.) plantadas seguindo os tratamentos: T1 - substrato comercial, T2 - vermiculita, T3 -
10% cinzas e 90% vermiculita, T4 - 25% cinzas e 75% vermiculita e T5 - 50% cinzas e 50%
vermiculita. A cinza selecionada para o experimento foi a qual apresentou maior teor de
pot&ssio em sua composicdo obtida no capitulo 3 (CV18). Foram determinados, para 0s
substratos, o teor de matéria organica do solo (MOS), granulometria, teor de umidade,
densidade aparente Umida e seca, microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
por energia dispersiva (EDS), pH, condutividade elétrica e macro e micronutrientes antes e
depois do plantio e para as mudas de pepino, massa aérea e da raiz, altura e macro e
micronutrientes. O objetivo do capitulo foi estudar a interferéncia da adi¢do das cinzas de

eucalipto e caroco de acai no substrato utilizado para cultivo de hortalicas.

Dessa forma, o objetivo geral do trabalho foi, a partir de um sistema de geracdo de
vapor e energia que usa biomassa como biocombustivel, verificar a possibilidade da utilizacdo
de residuos agricolas e florestais para sua producdo e a aplicacdo do residuo de sua queima
como melhorador de substrato, garantindo entdo uma producéo circular, trazendo beneficios

econdmicos, ambientais e sociais.

1.2 REVISAO DE LETERATURA

1.2.1 Energia

Segundo os balancos de energia nacional e internacional (EPE, 2021; IEA, 2021),
devido a pandemia, houve uma diminuicdo do consumo de energia elétrica em 2020, e um
aumento na utilizacdo de energia renovavel. No mundo, 71,0% da energia elétrica é gerada a
partir de combustiveis fosseis (IEA, 2021). No Brasil, esse percentual foi de 15,8% em 2020,
0 que representou uma diminui¢do de 1,9% em relacdo ao ano anterior. A matriz elétrica
brasileira possui essa representatividade das fontes renovaveis em fungdo de caracteristicas
fisicas e geogréficas, o clima e vegetacdo, por exemplo, auxiliam neste resultado. A energia
edlica (8,8%), fotovoltaica (1,7%) e biomassa (9,1%), seguidas da hidrelétrica (65,2%), fazem
parte da matriz elétrica do pais e estdo em constante crescimento e desenvolvimento
tecnolégico (EPE, 2021).
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Quando se trata da geracdo de energia a partir de combustiveis fdsseis, segundo
MacKay (2008), sua utilizacdo deve ser discutida, pois € um recurso finito e, além da geracéo
de energia, pode ter outras aplicacfes. Ademais, sua utilizacdo também esta vinculada as
mudangas climaticas e ao aumento do efeito estufa produzido pela liberacdo do didxido de
carbono. Além disso, o crescimento da demanda de energia elétrica e a seguranca energetica
dos paises deve ser considerada, uma vez que existe certa dependéncia do seu fornecimento

por outras nagdes.

Para garantir a seguranca elétrica do pais e preciso uma diversidade nas fontes de
energia. No Brasil, a falta de chuvas e a consequente diminuicdo no volume dos reservatorios
afeta a producéo de energia hidrica e os valores das contas de energia elétrica aumentam, uma
vez que o pais comeca a depender de termelétricas e sua matéria-prima fossil (ANEEL, 2021).
Dessa forma, pode-se perceber a importancia de se ter uma matriz elétrica diversificada e

renovavel.

1.2.2 Geragéo de vapor

O consumo de energia elétrica do setor industrial corresponde a 36,6% do total gerado
no Brasil (EPE, 2021). Essa energia é utilizada em processos de geracdo de vapor, calor ou
como a propria energia elétrica. O vapor é necessario em diversos setores industriais, como
téxtil, metallrgico, termelétrico, agricola, florestal entre outros. Ele auxilia nos processos
produtivos, de acordo com a demanda identificada. Para o setor florestal, a utilizacdo de
caldeiras ocorre de forma frequente, tanto com a compra de matéria-prima como com a
utilizacdo de recursos préprios. Atualmente, a possibilidade de se utilizar material com baixo
valor agregado cresceu 0 que permite que as industrias queimem residuos que previamente
eram descartados (MAJ et al., 2021; SANTIAGO, REZENDE, 2014).

Os residuos do setor florestal podem ser categorizados de acordo com a distingdo de
origem: campo ou inddstria. Em campo, 98% dos residuos gerados podem ser mantidos no
solo como protecdo ou adubo, o restante € encaminhado de acordo com critérios legais pré-
definidos, como aterros sanitarios. Ja na industria madeireira seus residuos, em sua maioria

(67%), s&o queimados em caldeiras para geracio de energia (IBA, 2020).
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Ao aderir ao processo de geracdo de energia a partir de residuos, as empresas passam a
implementar uma destinacdo adequada a esses produtos. Tal deciséo pode implicar em ganhos
econbmicos e ambientais, evitando a utilizagdo de combustiveis fosseis. Em adicdo, isso
possibilita a implantacdo dos pilares da bioeconomia circular, que considera a
sustentabilidade e reutilizacdo de materiais, entre outros aspectos (KARDUNG; DRABIK,
2021; SANTIAGO; REZENDE, 2014). No entanto, fatores como a disponibilidade de

biomassa, transporte, custo e a qualidade do biocombustivel devem ser considerados.

As caldeiras utilizadas na geracdo de vapor sdo estruturas onde ocorre a combustdo
interna de determinado combustivel. De acordo com a norma regulamentadora NR-13, a

definicdo do equipamento pode ser sintetizada conforme citacdo a seguir (BRASIL, 2019):

“Caldeiras a vapor sdo equipamentos destinados a produzir e acumular
vapor

sob pressdo superior a atmosférica, utilizando qualquer fonte de
energia, projetados conforme codigos pertinentes, excetuando-se
refervedores e similares”.

O vapor pode ser utilizado em condigdes distintas quanto a pressdo e saturacdo e sua
producdo pode ocorrer nos diversos equipamentos classificados como caldeira, sendo ela
flamotubular, que fogo e gases da combustdo sdo internos aos tubos, ou aquatubular, quando
o0 fogo e gases da combustdo sdo externos aos tubos, que sdo preenchidos por dgua ou mistas,
utilizando os dois tipos de producdo (FELIX, 2011). A Figura 1 apresenta de maneira

simplificada as estruturas e o funcionamento de uma caldeira de biomassa.

Figura 1 - Funcionamento da caldeira
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Fonte: adaptado de Wellons Fei Corp. “Biomass Boiler”
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1.2.3 Biomassa

Dentre as energias renovaveis, a biomassa terd um papel fundamental nos préximos
anos, principalmente devido ao aumento dos pregos dos combustiveis fosseis e da necessidade
de se reduzir as emissées de CO, (CALLEJON-FERRE et al., 2014), uma vez que o fluxo de
CO;, pode ser considerado neutro durante a utilizacdo desse material (PARK et al., 2010; QIN
et al., 2014). A producédo de energia a partir da biomassa cresceu no Brasil e, em 2020, foi

responsavel por 9,1% da matriz elétrica do pais (EPE, 2021).

Segundo Hoogwijk e seus colaboradores (2003) existem sete categorias que avaliam a
disponibilidade do uso da biomassa para geracdo de energia, seriam elas: categoria I,
produzida em terras agricolas, ap6s a demanda de alimento; categoria Il, plantadas em terras
degradadas; categoria Ill, residuos agricolas; categoria IV, residuos florestais; categoria V,
esterco animal; categoria V|1, residuos organicos e categoria VII, biomateriais.

Em 2019, a érea total de arvores plantadas foi de 9,0 milhdes de hectares e, com o
manejo, melhoramento genético e condi¢des do clima e solo, tornaram o pais como uma das
maiores produtividades do mundo. Desse total, o maior cultivo é representado pelo eucalipto,
com 6,97 milhdes de hectares (IBA, 2020), sendo que sua casca, residuo dessa producio,
representa em média 11% da massa do caule (QUILHO; PEREIRA, 2001) e ja vem sendo

utilizada para producao de energia.

Assim como na inddstria madeireira, que produz cerca de 40 a 60% do volume de
toras é residuo e, segundo Gomes e Sampaio (2004), sua maior destinacdo é a producdo de

energia, 0 que pode gerar economia na compra de energia utilizada pela inddstria.

Além da utilizacdo de matéria-prima para a producdo de energia a partir do setor de
florestas plantadas, o consumo de residuos sélidos também tem sido aproveitado. I1sso porque,
0 aumento de seu volume, impactos do manejo, tratamento e deposicdo desses materiais,
alinhados com a falta de insumo e fontes de energia e 0 comprometimento com questdes
ambientais resultam na necessidade de mudanca e de sua aplicagcdo (SPADOTTO; RIBEIRO,
2006).

O bambu, que é uma graminea de crescimento rapido e cultivo perene, pode ser uma
alternativa potencial para a producéo de energia (LIU et al., 2016; MARAFON; AMARAL,

LEMOS, 2019). Ele cresce naturalmente depois da colheita podendo se desenvolver em solos
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degradados ou em combinacdo com outras culturas em sistemas florestais e agroflorestais,
sendo que algumas espécies podem ser colhidas seletivamente para producdo de bioenergia
apos 3 a5 anos (INBAR, 2019).

Segundo IBGE (2020) o total das areas plantadas ou destinadas a colheita de produtos
agricolas no Brasil no ano de 2020 foi de aproximadamente 83,4 milhdes de hectares, sendo a
producéo de café de 1,9 milhdes de hectares, de arroz de aproximadamente 1,7 milhdes de
hectares e acai de 221,5 mil hectares.

Em 2020, o Brasil produziu um total de 3,7 milhdes de toneladas de café, sendo o
maior produtor o estado de Minas Gerais, seguido pelo Espirito Santos e Sdo Paulo, e ainda,
os estados da Bahia, Rondbnia e Parand (EMBRAPA, 2020). Entre os residuos de sua
producdo a casca representa 12% de sua massa (BRAHAM; BRESSANI, 1978).

O arroz é um dos cereais mais consumidos no mundo e teve sua producdo de
11,1 milhdes de toneladas no ano de 2020 (IBGE, 2020). Os estados com maior produgéo sao
Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Tocantins (EMBRAPA, 2021). A casca de arroz é a
camada mais externa do grdo e é separada durante o processo de moagem, podendo
representar cerca de 20% em massa do arroz (PODE, 2016), sendo composta principalmente
de material lignocelulésico (72-85% em massa) e silica (15-28% em peso) (CHEN et al.,
2013).

O Estado do Parad apresenta 96% da producdo de acai do Brasil, de um total de
1,5 milhdes de toneladas (IBGE, 2020). O principal produto é a extragdo do suco de acai que
resulta em um residuo de cerca de 80% do total de acai processado, o caro¢o de acai
(FARINAS et al., 2009).

Como a producdo agricola e florestal varia em cada estado do pais, os residuos
produzidos apresentam uma maior demanda em regides especificas. A Figura 2 apresenta o

mapa do Brasil com alguns residuos disponiveis por regiéo.



Figura 2 - Brasil e a disponibilidade de residuos por regido
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Em 2010, foi instituido o Plano Nacional de Residuos Soélidos (PNRS) e umas das suas
diretrizes é o aumento do aproveitamento energético de residuos sélidos, e assim, reduzir a

quantidade de rejeitos nos aterros sanitarios (BRASIL, 2022).

Uma dificuldade enfrentada pelas empresas que trabalhnam com biomassa para queima
é a variacdo da umidade e heterogeneidade dos materiais de acordo com a carga recebida, 0
que interfere diretamente na regularidade da qualidade dos biocombustiveis (LOPES; BRITO;
MOURA, 2016).

A umidade corresponde ao teor de agua presente na biomassa e, dependendo da
quantidade, pode diminuir a eficiéncia da combustdo e aumentar o custo do processo,
transporte e armazenamento. Além disso, a umidade aumenta a respiragdo microbiana,
diminuindo a qualidade dos combustiveis, especialmente a durabilidade (GARCIA et al.,
2014).

Segundo Brand e seus colaboradores (2014), a estocagem da biomassa influencia as

propriedades fisicas e quimicas dos materiais e podem afetar a capacidade da biomassa para
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geracdo de energia, principalmente em relacdo a umidade e poder calorifico. Essas
propriedades variam em maior proporcdo quando a biomassa é armazenada em particulas

menores, se comparadas com biomassas estocadas em maiores dimensoes.

Mancini e Rinnan (2021) compararam 0s dois parametros que consideram importantes
na avaliacdo de residuos para aplicacdes energéticas, a umidade e poder calorifico, quantidade
de calor desprendida quando se queima completamente um combustivel sob determinadas
condigdes. Nesse estudo, foi constatado que amostras com um alto teor de umidade terdo um
baixo valor calorifico liquido e esse controle pode melhorar a valorizacdo e utilizacdo dos

residuos.

A anélise imediata corresponde a umidade, teores de cinzas, volateis e carbono fixo,
expresso em porcentagem de massa. O alto teor de materiais volateis obtidos pode influenciar
na decomposicdo térmica da biomassa, tornando a ignicdo mais facil em baixas temperaturas,
0 que resulta numa alta reatividade, acelerando o processo de combustdo (GARCIA et al.,
2014; DEMIRBAS, 1997).

A composicdo quimica influencia os valores de poder calorifico superior que,
associado a um reduzido teor de cinzas, sdo fatores fundamentais para um biocombustivel ter
um desempenho energético satisfatorio (TEIXEIRA et al., 2016). As cinzas sdo materiais
inorganicos e ndo fazem parte da combustdo da biomassa, sua composi¢cdo pode variar
dependendo da biomassa e local onde ela é produzida (TEIXEIRA et al., 2008). De acordo
com a NBR 10.004:2004, as cinzas vegetais geradas sdo classificadas como Classe 1I-A

(residuos ndo perigosos e nao inertes).

O teor de carbono fixo é a porcentagem da amostra descontando os materiais volateis e
teor de cinzas da biomassa (ANTAL et al., 2000), ele esté relacionado com a porcentagem de
lignina dos combustiveis lignocelulésicos (DEMIRBAS, 2003). A composi¢do quimica das
biomassas possui grande variedade e consequentemente distintas caracteristicas de combustdo
(NIELSEN, et al., 2000).

Ainda, é possivel verificar o comportamento da decomposicdo térmica de biomassas
com variacdo da temperatura, além das faixas de temperaturas onde ha maior degradacéo,
verificando propriedades relacionadas a resisténcia térmica, aos rendimentos gravimétricos e
caracterizacdo como matéria-prima potencial para a producdo de energia. Esses parametros

podem ser encontrados a partir da andlise termogravimétrica, que representa a variagdo da
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massa de amostras em um sistema controlado de temperatura e atmosfera, o qual pode variar

tanto com a temperatura quanto com o tempo (SANTOS et al., 2012).

1.2.4 Cinzas

De acordo com Vassilev e seus colaboradores (2010) os elementos que constituem as
cinzas das biomassas séo classificados entre componentes inerentes a estrutura da biomassa e
contaminantes minerais do solo ou outros compostos adsorvidos durante a colheita, manuseio,
processamento e armazenamento do material. Os principais elementos formadores das cinzas
na biomassa sdo célcio, potassio, silicio, magnésio, aluminio, enxofre, ferro, fésforo, cloro e

sodio.

O conteudo de espécies formadoras de cinzas na biomassa agricola pode apresentar
caracteristicas distintas da biomassa lenhosa, quanto a composi¢do quimica. Além disso, no
caso dos residuos agricolas, a forma como as colheitas sdo processadas também influencia a
sua composi¢cdo, bem como o uso de fertilizantes, época de colheita e a parte especifica da
planta sendo usada (DARVELL et al., 2010).

Na queima da biomassa séo geradas cinzas volantes, denominadas fly ash, que
representam cinzas finas que sdo carregadas pelos gases da caldeira e sdo capturadas por
controladores de emissdo como filtros, precipitadores eletrostaticos entre outros, e também
cinzas mais pesadas ou bottom ash, que sdo as cinzas de fundo, compostas por particulas
angulares, porosas e que ficam aglomeradas na parte inferior do forno (NIU; TAN; HUI,
2016).

Os principais constituintes das cinzas de fundo, que sdo mais pesadas e ficam na parte
inferior da caldeira, sdo silicio, aluminio, célcio, ferro, potassio e magnésio. Ja 0s
componentes mais presentes nas cinzas volantes sdo potassio, enxofre, cloro, sédio, e também
chumbo e zinco (BECIDAN et al., 2012).

A deposicédo das cinzas em caldeiras alimentadas por biomassa causa problemas como
a formacgéo de escoria, incrustagdo e corrosdo, 0 que reduz a eficiéncia e a capacidade da
caldeira. Esse comportamento tem ligacdo importante na escolha do combustivel a ser
utilizado (YONGTIE et al., 2018; SHAO et al., 2012). Os dep06sitos de biomassa geralmente

tém um alto teor de potassio, silicio e calcio, mas também podem ser ricos em enxofre e cloro.
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A corrosdo que acontece nas caldeiras pode depender da combustdo ambiente, temperatura e
presenca de outros elementos, como metais alcalinos, enxofre, silicio e aluminio (NIELSEN
et al., 2000).

O alto teor de alguns compostos na constituicdo das cinzas, como substancias alcalinas
e alcalino-terrosas, cloro, fosforo, nitrogénio e silicio podem levar a um aumento nas
emissbes de gases, como também a problemas operacionais, como incrustacdo, corrosdo,

escoria e aglomeragéo durante o processo de combustio (MIGUEZ et al., 2021).

Grandes volumes de cinzas sdo produzidos em todo o mundo. A maioria das cinzas de
biomassa é descartada pois sua utilizagdo em diversos paises € restritiva, principalmente para
as potenciais aplicacbes, como material de construcdo e corretivo de solo, por isso a
importancia do desenvolvimento de pesquisas técnicas e de logistica devem ser fortalecidos
(NIU; TAN; HUI, 2016). Cacuro e Waldman (2015), em seu estudo, ressaltam que as cinzas
podem ser aplicadas como adsorventes para tratamento de efluentes industriais, na construcéo
civil como material inerte ou pozolanico e na agricultura como fonte de nutrientes e correcdo

de pH do solo.

1.2.5 Fertilizantes e o desenvolvimento das plantas

Com a crescente demanda por alimento se faz necessaria altas produtividades
agricolas, que dependem diretamente da fertilizacdo com nutrientes minerais, principalmente
nitrogénio, fosforo e potassio (BRISKIN; BLOOM, 2013). Isso porque, 0s nutrientes podem
sofrer lixiviacdo, sendo removidos do solo pela percolacdo da dgua da chuva ocasionando a
perda de nutrientes no solo. Solos mais alcalinos podem reduzir essa lixiviacdo, pois muitos
elementos minerais formam compostos menos sollveis quando o pH é maior que 6
(BRISKIN; BLOOM, 2013; FACANHA; CANELLAS; DOBBSS, 2019). Assim, as cinzas
além do pH alcalino, também tem em sua constituicdo elementos que podem ser nutrientes

para o solo.

Para o crescimento de uma planta ela necessita de elementos essenciais em
guantidades exigidas pela natureza de sua espécie, ou seja, a deficiéncia desses elementos ira
limitar sua produtividade e impedir que a planta complete seu ciclo de vida. Eles participam
diretamente do metabolismo da planta, da estrutura do vegetal e na osmorregulagéo celular.

Os elementos essenciais sao classificados como macro e micronutrientes, o que depende da
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quantidade exigida pelas plantas e suas concentracGes relativas no tecido vegetal (BRISKIN;
BLOOM, 2013; FACANHA; CANELLAS; DOBBSS, 2019).

Os macronutrientes sdo nitrogénio, fosforo, potéssio, calcio, magnésio e enxofre, além
do hidrogénio, carbono e oxigénio, que ndo sdo considerados nutrientes minerais porque sao
obtidos essencialmente da &gua ou do ar (dioxido de carbono), maiores constituintes dos
compostos organicos e 0os micronutrientes séo boro, cloro, cobre, manganés, molibdénio e
zinco (FACANHA; CANELLAS; DOBBSS, 2019).

O solo é fisica, quimica e biologicamente complexo. Ele é uma substancia
heterogénea, contendo fases solida, liquida e gasosa que interagem com 0s nutrientes minerais
(BRISKIN; BLOOM, 2013). Além disso, fatores externos podem interferir na absorcdo de
nutrientes pelas plantas como a temperatura, umidade, aeracdo, pH, as interacdes idnicas e
interacOes simbidticas com outros organismos do solo (FACANHA; CANELLAS; DOBBSS,
2019).

A temperatura pode afetar a permeabilidade do solo e das células, a velocidade dos
processos de transferéncia e ocorréncia de reacdes especificas. Sobre a umidade, a dgua € o
principal condutor que faz os ions serem absorvidos pelas plantas. A aeracdo esta associada as
trocas de gases entre o ar do solo e a atmosfera e 0 oxigénio sendo utilizado pela respiragéo
celular aerdbica e assim, a assimilacdo de ions requeridos em maiores concentra¢fes. O pH
afeta a disponibilidade dos nutrientes minerais, em pH mais acidos, predominante na maioria
dos solos, diminui a absorcdo de potéssio principalmente na auséncia de célcio, ainda, afeta
negativamente o mecanismo de transporte de ions, sendo essa disponibilidade dos
macronutrientes maxima entre o pH 6 e 7 e ndo sdo observadas limitagdes para 0s
micronutrientes. Para as interacGes iOnicas, cations e anions estdo presentes na solucdo do
solo em diferentes formas e concentracdes, eles podem ter sua absorcdo estimulada pela
presenca de outro ion, como também, podem ser inibidos e diminuir a taxa de absor¢do
quando h& presenca de outro elemento. E, as interagdes no solo podem ocorrer com fungos,
por exemplo, nas micorrizas, que podem trazer maiores eficiéncias na absor¢do de alguns
nutrientes (FACANHA; CANELLAS; DOBBSS, 2019).

Assim, a analise de solo apresenta os niveis de nutrientes disponiveis para as raizes,
mas ndo indica a quantidade que a planta necessita de um determinado mineral e também se
ela e capaz de absorver, por isso, essa informagéo pode ser determinada pela anélise do tecido

vegetal. Essas concentracdes podem ser identificadas em trés zonas, a de deficiéncia, a
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concentracdo do nutriente é baixa em uma amostra de tecido e seu crescimento e reduzido,

adequada, a quantidade minima de nutriente no tecido que se correlaciona com crescimento

ou produtividade méaximas da planta e a tdxica, o crescimento ou a produtividade diminui em

decorréncia da toxicidade (BRISKIN; BLOOM, 2013).

A Tabela 1 apresenta alguns nutrientes e suas funcionalidades para o desenvolvimento

das plantas.

Tabela 1 - Nutrientes e suas fungdes no desenvolvimento das plantas

Elemento

Funcéao

Nitrogénio (N)

Macronutrientes Fosforo (P)
primarios

Potéassio (K)

Participa no processo da fotossintese e controla a
producgdo de amino&cidos e proteinas
Participa no processo da fotossintese e no
metabolismo dos aculcares e amidos
Regula o fluxo de agua e ions sendo essencial para
absorcédo de nutrientes pelas plantas além de
participar de processos quimicos e enzimaticos

Calcio (Ca)

Macronutrientes ~ Magnésio (Mg)
secundarios
Enxofre (S)

Presente nas paredes celulares e tecidos das plantas
Componente da molécula de clorofila e ativador
enzimatico
Componente de aminoacidos essenciais e proteinas,
participa de reacGes metabdlicas e enzimaticas

Boro (B)
Cobre (Cu)
Cloro (CI)
Micronutrientes Ferro (Fe)
Manganés (Mn)

Molibdénio (Mo)

Participa no processo de respiracdo, no metabolismo
de carboidratos e esta presente nas paredes celulares
Participa de processos enzimaticos, na homeostase e
fotossintese
Participa na osmose, no balango
ibnico e processos de fotossintese e respiracao
Participa da fotossintese e é constituinte de enzimas
associadas ao sistema antioxidante celular
Participa da fotossintese, no metabolismo
antioxidante das plantas e como ativador enzimatico
Participa na fixacdo do nitrogénio e presente em
enzimas
Ativador de enzimas, participa da fotossintese,
sintese de proteinas e na regulagéo do crescimento

Zinco (Zn)
Cobalto (Co)
Niquel (Ni)
Elementos Silicio (Si)
benéficos
Sédio (Na)

Participa na fixagao do nitrogénio
Participa no metabolismo do nitrogénio
Fortalece a parede celular
Controla a pressao osmética nas células da planta e

pode substituir parcialmente o potassio em algumas
plantas

Fonte: REETZ, 2016; TAVANTI et al., 2021.
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O consumo de hortalicas é benéfico para saide, pois sdo alimentos ricos em vitaminas,
sais minerais, fibras e antioxidantes. O pepino pertence a familia da Cucurbiticea, sendo
originario na India, é fonte principalmente de vitamina K, fibras e sais minerais (EMBRAPA,
2022). No ano de 2017 foram produzidas 184.161 toneladas de pepino no Brasil, sendo os
maiores produtores S&o Paulo, Minas Gerais seguidos dos estados do Sul do pais (IBGE,
2022).
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2 CAPITULO 2 - ANALISES E CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

Resumo

A matriz elétrica do Brasil tem 84,2% de participacdo de fontes renovaveis, sendo altamente
dependente de suas hidrelétricas (65,2%). Embora a biomassa se destaque por sua
disponibilidade e pelo seu potencial energético, a energia produzida por essa fonte ainda
corresponde a apenas 9,1%. A possibilidade de aproveitar residuos permite que as industrias
tenham esses materiais como matérias-primas para combustdo em caldeiras, promovendo
impactos econdémicos e ambientais positivos. O capitulo teve como objetivo caracterizar as
biomassas utilizadas para a producdo de vapor por uma empresa do setor de energia
renovavel. Os materiais coletados para analise foram po de serra, bambu, residuo de madeira
teca, cafeeiro, casca de café, reciclado, formado por restos de paletes e diferentes tipos de
madeiras e painéis, casca de eucalipto, caroco de acai e casca de arroz. Foram feitas a analise
imediata (teor de materiais volateis, cinzas e carbono fixo), o poder calorifico superior (PCS),
a andlise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) das cinzas.
Entre as biomassas a casca de eucalipto, a casca de café e casca de arroz apresentaram oS
maiores valores de cinzas, 2,30, 7,58 e 14,44%, respectivamente. O PCS variou de
16,25 MJ.kg™, para a casca de arroz, a 19,42 MJ.kg™, para o residuo de madeira teca. A
analise termogravimétrica apresentou certa similaridade entre as biomassas, com temperatura
inicial média de 305 °C e temperatura final de 600 °C, sendo identificados trés pontos de
maiores taxas de degradacdo nas temperaturas de 61 °C, 368 °C, maior perda de massa, e
576 °C. Na andlise de EDS das cinzas, foi encontrada uma maior presenca de calcio, potéssio
e silicio, podendo observar cloro e titdnio em algumas amostras. As biomassas apresentaram
diferencas significativas em algumas propriedades. Ainda assim, considerando a
disponibilidade dos materiais, uma mistura das biomassas com caracteristicas discrepantes
pode minimizar efeitos indesejaveis no processo de conversdo energética e garantir a sua
utilizacdo como biocombustivel sélido.

Palavras-chave: Combustdo. Recursos renovaveis. Residuos.

Abstract

Brazil's electricity matrix has an 84.2% share of renewable sources, being highly dependent
on its hydroelectric plants (65.2%). Although biomass stands out for its availability and
energy potential, the energy produced by this source still corresponds to only 9.1%. The
possibility of using waste allows industries to have these materials as raw materials for
combustion in boilers, promoting positive economic and environmental impacts. The chapter
aimed to characterize the biomasses used for the production of steam by a company in the
renewable energy sector. The materials collected for analysis were sawdust, bamboo, teak
wood waste, coffee tree, coffee husk, recycled, formed by leftover pallets and different types
of wood and panels, eucalyptus bark, agai kernel and rice husk. Proximate analysis (volatile
materials, ash and fixed carbon content), high heating value (HHV), thermogravimetric
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analysis (TGA) and energy dispersive spectroscopy (EDS) of the ash were performed. Among
the biomasses, eucalyptus husk, coffee husk and rice husk presented the highest ash values,
2.30, 7.58 and 14.44%, respectively. The HHV ranged from 16.25 MJ.kg™ for rice husk to
19.42 MJ.kg" for teak wood waste. The thermogravimetric analysis showed a certain
similarity between the biomasses, with an average initial temperature of 305 °C and a final
temperature of 600 °C, with three points of higher degradation rates being identified at
temperatures of 61 °C, 368 °C, greater mass loss, and 576 °C. In the EDS analysis of the
ashes, a greater presence of calcium, potassium and silicon was found, and chlorine and
titanium could be observed in some samples. The biomasses showed significant differences in
some properties. Even so, considering the availability of materials, a mixture of biomasses
with discrepant characteristics can minimize undesirable effects in the energy conversion
process and guarantee its use as solid biofuel.

Keywords: Combustion. Renewable resources. Waste.
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2.1 INTRODUCAO

No Brasil, a energia elétrica gerada a partir da biomassa foi de 9,1% em 2020 (EPE,
2021). Esse percentual deve aumentar nos proximos anos, em funcdo do preco dos
combustiveis fosseis e da necessidade de se reduzir as emissdes de CO, (CALLEJON-FERRE
et al., 2014). A biomassa consumida no pais tem como origem tanto o setor agricola e de
florestas plantadas, como também, os residuos sélidos, que possibilitam a reducdo dos
impactos ambientais relacionados ao tratamento e disposi¢éo final desses materiais, mantendo
0 comprometimento com questdes ambientais, além de prevenir a falta de insumo para o
abastecimento de energia (SPADOTTO; RIBEIRO, 2006; MIGUEZ et al., 2021).

Em 2019, a area total de florestas plantadas foi de 9,0 milhGes de hectares, sendo o
maior cultivo representado pelo eucalipto, com 6,97 milhdes de hectares (IBA, 2020), do qual
sua casca, residuo dessa producéo, representa em média 11% da massa do caule (QUILHO;
PEREIRA, 2001). Além disso, as sobras do processamento da madeira em industrias
madeireiras, pode representar de 40 a 60% do volume de toras (GOMES; SAMPAIO, 2004).
Outra producdo de crescimento rapido e cultivo perene, que pode ser uma alternativa
potencial para a producdo de energia, é o bambu (LIU et al., 2016; MARAFON; AMARAL;
LEMOS, 2019), que possui espécies que podem ser colhidas seletivamente para producdo de
bioenergia apds 3 a 5 anos (INBAR, 2019).

Segundo IBGE (2020), o total de areas plantadas ou destinadas a colheita de produtos
agricolas no Brasil, no ano de 2020, foi de aproximadamente 83,4 milhdes de hectares, sendo
a producdo de café de 1,9 milhdes de hectares, de arroz de aproximadamente 1,7 milhdes de
hectares e acai de 221,5 mil hectares. Esses produtos agricolas geram residuos associados a
sua colheita e beneficiamento que poderiam ser aproveitados para a geragdo de energia e que
compdem quantidades substanciais de sua massa total. Os valores variam desde 12% para a
casca do café (BRAHAM; BRESSANI, 1978), 20% da casca de arroz (PODE, 2016), até 80%
do caroco de acai (FARINAS et al., 2009).

Para a escolha da biomassa, como matéria-prima para geracdo de energia, devem ser
considerados alguns fatores, tais como o rendimento por hectare, custo, presenca de
contaminantes, colheita, taxa de crescimento e as propriedades do material como umidade,
poder calorifico, teores de materiais volateis e carbono fixo, cinzas e metais alcalinos

(MCKENDRY, 2002). A composicdo da biomassa podera variar, desde a forma de seu cultivo
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como o uso de adubo, época de colheita e a parte especifica da planta que esta sendo usada
(BAXTER et al., 2014).

O objetivo do capitulo foi caracterizar as biomassas que séo utilizadas como matéria-
prima para a producdo de vapor em uma empresa do setor de energias renovaveis, a fim de
verificar propriedades fisico-quimicas, como a analise imediata, poder calorifico superior, seu
comportamento térmico e a composicdo das suas cinzas, e inferir sobre as consequéncias da

aplicacdo desses materiais como biocombustiveis sélidos.

2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Material

Os materiais selecionados foram as biomassas utilizadas para queima em caldeiras de
uma empresa do setor de energias renovaveis, que tem como produto de venda a geragdo de
vapor. Foram coletadas de diferentes estados brasileiros sendo do Rio Grande do Sul a casca
de arroz, de Sdo Paulo o p6 de serra, reciclado (material formado por restos paletes e
diferentes tipos de madeiras e painéis) e casca de eucalipto, de Minas Gerais o residuo de
madeira teca, o cafeeiro e a casca de café, de Pernambuco o bambu e do Pard o caro¢o de
acai, apresentadas na Figura 3.



55

Figura 3 - Biomassas analisadas

Fonte: acervo pessoal. A: p6é de serra, B: bambu, C: residuo de madeira teca, D: cafeeiro, E: casca de café, F:
reciclado, G: casca de eucalipto, H: caroco de acai e I: casca de arroz.

Antes de iniciar as analises, 0os materiais foram secos em estufa a 105 °C e triturados,
primeiramente em um triturador TM-05, da marca Lippel, e depois em um moinho de facas
tipo Willey-MA 340, da marca Marconi, para reduzir a granulometria das biomassas. Como
algumas biomassas ndo foram coletadas diretamente do local ndo foi possivel realizar a

analise do teor de umidade dos materiais.

2.2.2 Andlise imediata

O teor de materiais volateis foi feito em triplicata, seguindo a norma ISO 18123:2015.
Foram pesados 1,0 g de material, o cadinho e a tampa. O conjunto foi colocado na mufla
M2/3, da marca Bravac, a 900 °C por 7 min. O TMV foi determinado a partir da Equacéo 1.

Mi-Mf

TMV = x 100 1)



56

Onde:

TMV: Teor de materiais volateis, %;

Mi: Massa inicial (cadinho + tampa + amostra), g;
Mf: Massa final (cadinho + tampa + amostra), g;

Ma: Massa da amostra seca, g.

O teor de cinzas foi executado em triplicata, baseado na norma ISO 18122:2015.
Foram pesados 1,0 g do material e o cadinho. O conjunto foi colocado na mufla M2/3, da

marca Bravac, a 600 °C por 6 horas. O TC foi calculado pela Equagéo 2.

Mcaf—-Mc

TC = T x 100 (2)

Onde:

TC: Teor de cinzas, %;

Mcaf: Massa do cadinho + amostra final, g;
Mc: Massa do cadinho, g;

Ma: Massa da amostra seca, g.

O teor de carbono fixo foi estabelecido pela diferenca da massa inicial e os teores de
volateis e cinzas, Equacéo 3.

TCF = 100 — (TC + TMV) (3)

Onde:
TCEF: Teor de carbono fixo, %;
TC: Teor de cinzas, %;

TMV: Teor de materiais volateis, %.

2.2.3 Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico superior das biomassas foi executado em duplicata com 1,0 g de
material previamente seco em estufa. Foi utilizada uma bomba calorimétrica C200, da marca
IKA e o procedimento foi baseado na norma ASTM D2015:2000.
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2.2.4 Analise termogravimetrica (TGA)

A andlise termogravimetrica foi realizada no equipamento da marca PerkinElmer,
modelo Pyris1 TGA em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 20 ml.min™, em um intervalo

variando da temperatura ambiente a 800 °C e uma raz&o de aquecimento de 20 °C.min™.

2.2.5 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A caracterizacdo semiquantitativa dos elementos quimicos foi feita a partir de ensaios
de espectroscopia por energia dispersiva pela sonda acoplada ao microscopio eletrénico de
varredura, da marca Hitachi, modelo TM3000, responsavel pela obtencdo das microanalises
elementares. As amostras foram fixadas ao suporte metélico utilizando fita condutiva de
carbono. Foram analisadas as cinzas dos materiais, coletadas apés a realizacdo da queima em

mufla. A tensdo de aceleracdo aplicada foi de 15 kV.

A identificacdo dos elementos quimicos originados no software seguiu um padrao pré-
estipulado para a intensidade. Todos os picos maiores ou iguais a contagem de 0,1 cps/ev
(contagens por segundo por elétron-volt) foram considerados ao longo do espectro de 0 a
10 keV (quilo elétron-volt). Foram analisados quatro pontos distintos da amostra para cada
cinzas das biomassas e o valor final foi calculado a partir da média das porcentagens dos

valores obtidos em cada ponto.

2.2.6 Andlise estatistica

Os dados obtidos da andlise imediata e poder calorifico superior foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) e ao Teste de Tukey (com 5% de significancia). Todos os

testes foram calculados com o software R verséo 4.1.2 (R Core Team, 2015).
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

2.3.1 Andlise imediata

A anédlise imediata é um pardmetro relevante para se verificar o rendimento em
potencial da queima da biomassa em uma caldeira. Os teores de carbono fixo, cinzas e
volateis tem relacdo direta com a geracdo de energia (XING et al., 2019). Os resultados
obtidos dos teores de materiais volateis, carbono fixo e cinzas para as biomassas analisadas

estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores médios seguidos do desvio padrdo obtidos para os parametros da anéalise
imediata das biomassas

Teor de Materiais Teor de Carbono Teor de Cinzas

Blomassa Volateis (%) Fixo (%) (%)
P de serra 8570" + 0,33 13,262 + 0,28 1,05%® + 0,05
Bambu 84,09° + 046 14,77° + 053  1,14% + 0,07
Residuo de madeira teca 84,02°¢ + 0,04 1533° + 0,14 0,65% + 0,11
Cafeeiro 81,809 + 0,31 17,00 + 0,31  1,20%® + 0,01
Casca de café 74,96° + 0,19 17,46 + 0,44 7589 + 0,35
Reciclado 82,099 + 0,40 16,53° + 0,10 1,38° + 0,40
Casca de Eucalipto 80,08° + 0,61 17,62% + 0,20 2,30 + 0,41
Caroco de acai 7960° + 0,33 19,16° + 0,30  1,24%° + 0,08
Casca de arroz 71,012 + 044 1455° + 043  14,44° + 0,02

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.

Segundo Mande (2009), recomenda-se que teor de cinzas das biomassas seja menor
que 4% para minimizar a corrosdo, desgaste ou incrustagdes nos equipamentos e sua
manutencdo. As biomassas compostas por cascas resultaram nos maiores teores de cinzas,
2,30% para a casca de eucalipto, 7,58% para a casca de café e 14,44% a casca de arroz, sendo
estd a biomassa que apesentou 0 maior teor de cinzas. Desse modo, ao se considerar processos
gue demandam baixa geracdo de cinzas na conversao energética, as cascas de café e de arroz
ndo seriam as mais indicadas. O alto teor de cinzas da casca de arroz também foi encontrado
por Fang e seus colaboradores (2004) com 16,92% e Marafon, Amaral e Lemos (2019), que

encontraram um TC de 15,3%.

Os teores de cinzas presentes no material reciclado e na casca de eucalipto podem
variar, pois essas biomassas tendem a carregar contaminagdes, que podem estar associadas ao

seu manejo e armazenamento. Hansted e seu colaboradores (2018) realizaram um



59

experimento de separacdo da casca de eucalipto em diferentes tamanhos de particulas, no qual
obtiveram uma variacdo significativa nos teores de cinzas, de 2,63% a 13,86%, demonstrando

a influéncia exercida pela presenca de contaminantes inorganicos no material analisado.

Ao considerar as analises das diferentes biomassas, o residuo de madeira teca foi a que
apresentou o menor teor de cinzas entre as biomassas estudadas, 0,65%. As demais biomassas
ndo apresentaram diferencas significativas no teor de cinzas, apresentando valores entre 1,05
e 1,38%, para o pé de serra e material reciclado, respectivamente, evidenciando um maior

potencial de aproveitamento desses materiais como biocombustivel.

As variagbes observadas nos teores de cinzas, de 0,65 a 14,44% (Tabela 2),
possibilitaram evidenciar a heterogeneidade que as biomassas podem ter quanto a presenca de
materiais inorganicos, sendo estes capazes de interferir diretamente no processo de conversao
quimica e, portanto, na geragdo de energia. Além disso, a presenca das cinzas pode afetar o
volume de residuos gerados, levar a formacdo de incrustacdes e corrosdes dentro das

caldeiras, de modo a influenciar na eficiéncia da queima e na manutencdo do sistema.

Os valores encontrados na andlise imediata do caro¢co de acai ficaram proximos aos
apresentados por Kihl e Oliveira (2019) que variaram de 77,62 a 79,93% para 0s materiais
volateis, de 18,68 a 20,91% de carbono fixo e de 1,11 a 1,47% para as cinzas. Segundo Setter
e seus colaboradores (2020) os valores obtidos para a casca de café foram de 77,09% para 0s
materiais volateis, 19,36% de carbono fixo e 3,55% de cinzas, o qual teor de cinzas foi

inferior ao encontrado e, dessa forma, resultou em uma porcentagem maior de carbono fixo.

Dados demonstram que os teores de materiais volateis representam de 65 a 85% da
biomassa in natura, sendo estes 0s principais responsaveis pela reatividade do
biocombustivel, ou seja, onde estdo presentes 0s gases inflaméaveis que dao inicio a
combustio (GARCIA et al., 2012). Neste contexto, 0 menor teor de materiais volateis foi
encontrado na casca de arroz (71,01%), a qual poderia ter um maior teor de carbono fixo,
porém, foi 0 material que apresentou o maior percentual de cinzas. Como também, é possivel
observar gque as biomassas que resultaram nos maiores TMV, sendo o po de serra (85,70%), o
bambu (84,09%) e o residuo de madeira teca (84,02%), obtiveram um impacto negativo no

teor de carbono fixo, mesmo possuindo baixos teores de cinzas.

Dessa forma, como o teor de carbono fixo esta atrelado aos resultados do teor de

materiais volateis e cinzas, nota-se que as cascas, de café e de eucalipto, juntamente com o
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carogo de acai, biomassas com baixos teores de materiais volateis, obtiveram um teor de
carbono fixo mais elevado. Sendo que os menores valores de carbono fixo encontrados no pé
de serra, bambu e no residuo de madeira teca, estdo vinculados ao alto teor de materiais

volateis.

2.3.2 Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico superior dos materiais foi obtido para se determinar o potencial
energético das respectivas biomassas, e assim, verificar a energia liberada na sua combustéo
(BRAND, 2010), conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Valores médios seguidos do desvio padrdo obtidos para o poder calorifico superior
(PCS) das biomassas

Biomassa PCS (MJ.kg™)
P de serra 18,15 + 0,09
Bambu 18,92 %" + 0,08
Residuo de madeira teca 19427 + 0,32
Cafeeiro 19407 + 0,16
Casca de café 18,45°% + 0,22
Reciclado 19,19 + 0,04
Casca de Eucalipto 17,69° + 0,23
Caroco de acaf 18,74 + 0,02
Casca de arroz 16,25% + 0,06

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.

As biomassas apresentaram valores de PCS entre 16,25 e 19,45 MJ.kg™, sendo o
menor valor da casca de arroz, em funcdo da presenca de mais de 14% de material inorganico,
gue ndo participa da combustdo, mas é contabilizado na massa do combustivel submetido ao
processo de queima (GARCIA et al., 2014). Assim, como o material que apresentou maior
poder calorifico superior, 0 residuo de madeira teca, resultou em um teor de cinzas com
menos de 1%.

A Tabela 4 mostra valores de poder calorifico superior encontrados na literatura das

biomassas estudas.
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Tabela 4 - Valores encontrados na literatura do poder calorifico superior (PCS) das biomassas
utilizadas no trabalho

Biomassa PCS (MJ kg™ Referéncia
Pé de serra 20,93 Parikha, Channiwala e Ghosal (2005)
Bambu 18,63 Marafon, Amaral e Lemos (2019)
Madeira teca 17,73 Gupta, Gupta e Mondal (2019)
Cafeeiro 19,00 Martinez et al. (2019)
Casca de café 18,50 Setter et al. (2020)
Reciclado 15,20 He et al. (2021)
Casca de eucalipto 18,23 Padilla et al. (2019)
Caroco de acai 19,75 Kihl e Oliveira (2019)
Casca de arroz 16,44 Marafon, Amaral e Lemos (2019)

Fonte: Elaboragao propria.

Comparados com a literatura, alguns valores encontrados foram préximos, como o
bambu, cafeeiro, casca de café, casca de eucalipto e casca de arroz. O p6 de serra e 0 carogo
de acai apresentaram valores menores aos encontrados na literatura enquanto o PCS obtido
para o residuo de madeira teca e reciclado foram maiores comparados a outros trabalhos.

Como o poder calorifico superior relaciona a energia liberada pela massa do
combustivel, essa caracteristica interfere tanto na quantidade de energia gerada, como também
na massa necessaria de combustivel. Isso afeta desde o transporte, manejo, armazenamento

como também na eficiéncia energética considerando o processo como um todo.

Desse modo, se forem relacionadas as biomassas de maior (19,42 MJ.kg™, residuo de
madeira teca) e menor (16,25 MJ.kg®, casca de arroz) PCS pode-se verificar que
precisariamos de quase 20% a mais, em massa, da casca de arroz para gerar a mesma

quantidade de energia do residuo de madeira teca.

2.3.3 Analise termogravimetrica (TGA)

As Figuras A.1 a A.9, que constam no apéndice A, apresentam as curvas da analise
termogravimétrica e sua derivada de cada biomassa. Nas figuras foram destacadas as
temperaturas de inicio (Ti) e final (Tf) da degradacéo, obtidas pela curva TG. Esses valores

sdo encontrados a partir das temperaturas de onset e endset, as quais sdo determinadas pelo
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cruzamento do prolongamento de duas linhas base e sdo correspondentes ao inicio ou fim

extrapolado de um evento térmico.

Nas figuras também sdo destacadas as temperaturas de maiores taxas de degradacéo
(Td1, Td2 e Td3) que foram identificadas nos picos da curva DTG, ponto de inflexdo da
curva, sendo a Td2 a temperatura do pico maximo de degradacdo das biomassas, ou seja,
momento em que a massa do material esti variando mais rapidamente. Essas temperaturas

estéo representadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores das temperaturas obtidas a partir da analise termogravimétrica das

biomassas

Biomassa Ti(°C) Tf(°C) Td1 (°C) Td2 (°C) Td3 (°C)
P6 de serra 309,3 558,8 57,1 389,8 543,3
Bambu 313,5 573,1 50,0 384,0 534,2
Residuo de madeirateca  320,3 562,0 68,6 379,9 541,9
Cafeeiro 296,8 554,7 68,0 337,9 519,4
Casca de café 309,3 675,5 72,9 370,1 647,0
Reciclado 309,8 575,1 60,5 387,7 549,1
Casca de eucalipto 283,4 513,2 50,1 379,2 494,1
Caroco de acai 300,4 791,2 48,0 326,1 785,9
Casca de arroz 304,1 597,2 72,2 356,6 569,9

Ti: Temperatura inicial; Tf: Temperatura final; Td1: Temperatura de degradagdo 1; Td2: Temperatura de
degradacéo 2; Td3: Temperatura de degradacdo 3.

As temperaturas iniciais de degradacao variaram de 283,4 a 320,3 °C, para a casca de
eucalipto e residuo de madeira teca respectivamente, enquanto as temperaturas finais
resultaram em valores entre 513,2 °C, para a casca de eucalipto, e 791,2 °C, para 0 carogo de

acai.

Nota-se na maioria das biomassas trés picos com uma maior variagdo na taxa de perda
de massa, assim como Garcia, Caraschi e Ventorim (2016) que verificaram trés estagios de
perda de massa na decomposicdo de pellets de madeira: a evaporacdo da agua e materiais
volateis até 250 °C, a decomposicédo, principalmente, da holocelulose entre 250-400 °C e a
decomposicgéo da lignina até 500 °C e sendo a maior perda de massa entre 250-400 °C. Dessa
forma, podemos associa-los como sendo: Td1, saida de &gua do material em uma temperatura
média de 60,8 °C; a Td2, em media de 367,9 °C, a temperatura da degradacéo da celulose e

hemicelulose e a Td3, a degradacéo da lignina, composto mais resistente termicamente devido
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a sua molécula, em temperaturas proximas a 576,1 °C. Algumas biomassas como o po6 de
serra e 0 bambu apresentam um pico intermediario entre Td1 e Td2, associado a degradacao
da hemicelulose (MANSARAY; GHALY, 1998).

A Tabela 6 mostra a razdo maxima da perda de massa pelo tempo (Rm), obtida na Td2
(temperatura do pico maximo de degradacdo), a massa total que foi degradada (Mt) e as
perdas de massas das biomassas em intervalos de temperatura, Pm1, intervalo da temperatura
inicial do ensaio até 250 °C, Pm2, intervalo de 250 a 400 °C e Pm3, intervalo de 400 até o

final do ensaio.

Tabela 6 - Perdas de massa obtidas a partir da analise termogravimétrica das biomassas

Biomassa o6 .r?)nr?n'l) Mt(%) Pmi(%) Pm2(%)  Pm3 (%)
P6 de serra 25,8 99,2 2,8 58,5 37,9
Bambu 19,2 99,0 3,8 61,8 33,4
Residuo de madeira teca 24,8 99,7 51 62,4 32,2
Cafeeiro 18,5 99,2 4,6 61,5 33,1
Casca de café 11,9 95,7 4,9 50,6 40,2
Reciclado 19,6 99,6 34 57,9 38,3
Casca de eucalipto 17,5 99,5 4,9 55,8 38,8
Caroco de acai 19,9 98,7 4,1 51,2 43,4
Casca de arroz 14,7 85,1 3,8 49,1 32,2

Rm: Razdo maxima de degradacdo; Mt: Massa total; Pm1: Perda de massa 1; Pm2: Perda de massa 2; Pm2:
Perda de massa 2.

Pode-se notar uma massa residual nas curvas da casca de café e casca de arroz,
biomassas que, pela analise imediata, resultaram em maiores teores de cinzas, material que
ndo faz parte da combustdo. A partir da analise imediata ainda se notou que o caroco de acai
foi o material que teve sua temperatura final de degradacdo acima das demais biomassas, e
também apresentou o maior teor de carbono fixo (19,16%), o que pode ter garantido uma
maior estabilidade térmica, resultando, por exemplo, em um maior tempo de residéncia dentro
da caldeira (CHAVES et al., 2013).

A maior perda de massa ocorre em Pm2, faixa de temperatura que compreende a
degradacéo da celulose, componente estrutural presente em cerca de 50% da composic¢ao dos
materiais lignocelulésicos (FENGEL; WEGENER, 1989). E nesse intervalo de temperatura
também que € encontrado o pico de maior perda de massa em um determinado intervalo de

tempo, que pode ser considerado como uma medida de reatividade dos combustiveis, dessa
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forma, os combustiveis que apresentam o pico de degradacdo méxima em temperatura mais
baixas sdo considerados mais reativos (DARVELL et al., 2010). Essa taxa de degradacdo

méxima das biomassas variou entre 14,7 e 25,8 %.min™, para a casca de arroz e p6 de serra,

respectivamente.

As Figuras 4 e 5 apresentam as curvas de TG e DTG, respectivamente, de todas as

biomassas juntas.

Figura 4 - Curvas de TG das biomassas em atmosfera de ar sintético com fluxo de 20 ml.min™
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Figura 5 - Curvas de DTG das biomassas em atmosfera de ar sintético com fluxo de
20 ml.min™* e razéo de aquecimento de 20 °C.min™

30
| Po de serra
- Bambu
----- Residuo de madeira teca
25 —-== Cafeeiro
—samen Casca de café
1 i Reciclado
. - Casca de eucalipto
20 - —— Carogo de agai
SN i Casca de arroz
£ ] e
51
S iy
S i
x 15+ i\
< i
S | !
® i
2 )
=
S 10-
()
5
0 = = T T T T T

- S = 1 I T | =1 '
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura /°C

A partir dos dados da analise imediata, poder calorifico superior e das temperaturas
obtidas pela andlise termogravimétrica, temperatura inicial de perda de massa e intervalo de
degradacdo térmica (obtida a partir da subtracdo da temperatura inicial da temperatura final),
foram verificadas as correlagdes sobre essas variaveis, o qual quanto maior o circulo e mais
forte a cor, maior correlacionada s&o as variaveis, sendo azul uma correlagdo positiva e
vermelho uma correlagdo negativa. As varidveis demarcadas com um X ndo apresentaram

correlacdo ao nivel de 15% de significancia (Figura 6).
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Figura 6 - Matriz de correlagdo entre as variaveis estudadas
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TMV: teor de materiais volateis, TCF: teor de carbono fixo, TC: teor de cinzas, PCS: poder calorifico superior,
IDT: intervalo de degradacdo térmica, TI: temperatura inicial, correlagcfes demarcadas por um X, ndo tiveram
correlacdo ao nivel de 15% de significancia.

Segundo Mukaka (2012) as correlagdes podem ser divididas em correlagdes muito
fortes, com valores entre 0,9 e 1,0; correlacdes fortes, entre 0,7 e 0,9; correlacdo moderada,

entre 0,5a 0,7, correlacdo fraca entre 0,3 e 0,5 e correlacdo ausente entre 0 e 0,3.

Pode-se observar uma correlacao forte positiva (0,70) entre as varidveis PCS e TMV,
assim como uma correlacdo negativa forte (-0,82) quando comparadas as variaveis de PCS
com TC. Sendo que o teor de materiais volateis e o teor de cinzas resultaram numa correlagéo

negativa muito forte (-0,92).

As varidveis que foram estudadas com a analise termogravimétrica ndo foram
correlacionadas ao nivel de 5% de significancia. Com a significancia de 15%, pode-se obter
que o teor de carbono fixo teve uma correlacdo moderada positiva (0,62), em relagéo ao
intervalo de degradacdo termica, assim como a relagdo de MV/CF teve uma correlacdo
moderada negativa (-0,60) com o IDT. Dessa forma, conforme afirmado por Garcia e seus
colaboradores (2014), quanto maior a relacdo do teor de materiais volateis por carbono fixo
menor serd o tempo de queima da biomassa. Ele também afirma que essa razdo aumenta o

grau de reatividade da biomassa, ou seja, quanto maior for este fator mais facil sera a ignicéo
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para o inicio da combustdo, no entanto, a partir dos resultados obtidos ndo se obteve uma

correlacdo em um nivel de significancia de 15%.

2.3.4 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Na Figura 7 sdo apresentados os valores médios percentuais da composicéo das cinzas

das biomassas estudadas, obtidos por meio da espectroscopia por energia dispersiva.

Figura 7 - Grafico de barras com valores médios obtidos a partir das cinzas das biomassas no
EDS
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De acordo com Vassilev e seus colaboradores (2010) os principais elementos
formadores das cinzas na biomassa sao calcio, potassio, silicio, magnésio, aluminio, enxofre,
ferro, fosforo, cloro e sédio, o que foi possivel notar nas composicBes obtidas das biomassas.
A presenca de silicio, potassio, calcio e magneésio, resultam em elevados indices alcalinos,
indicando uma tendéncia a incrustacdo (DARVELL et al., 2010).

O conjunto de dados demonstra uma variagdo encontrada na composicdo das
biomassas. E possivel perceber que para a maioria das amostras, o calcio e o potassio foram
os elementos em maior abundancia. Apenas para as cinzas de casca de arroz que o silicio se
apresentou como elemento mais presente e segundo Fang e seus colaboradores (2004) o
conteddo de silica na casca de arroz representa de 87 a 98% de suas cinzas. Para 0 bambu,
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casca de café, reciclado e principalmente para a casca de eucalipto e caro¢o de acai, foi
observado teores de cloro, elemento potencialmente prejudicial no que diz respeito a corrosdo
dos instrumentos da caldeira (NIELSEN et al., 2000). E, devido a biomassa apresentar baixo
teor de enxofre essa deposicdo pode aumentar e, consequentemente, a corrosao relacionada a
ela (SHAO et al., 2012). Shao e seus colaboradores (2012) também mencionam que 0
potéssio solivel em &gua junto com o cloro nos combustiveis de biomassa sdo os elementos
prejudiciais durante a combustdo de biomassa, 0 que pode resultar em problemas de cinzas

como deposic¢do, incrustacdo, escoria e corrosao.

Segundo Livingston e Babcock (2006) as cinzas de biomassas lenhosas possuem alto
teor de calcio e menores proporc¢des de potassio e silicio, resultando em temperaturas de fusdo
de cinzas mais altas. Enquanto biomassas com maior presenca de potéssio e silicio e baixo
teor de célcio acabam tendo baixas temperaturas de fusdo das cinzas, grupo formado por
herbaceas e biomassa agricola, teores observados na casca de café, caroco de acai e casca de
arroz. O ponto de fusdo das cinzas em temperaturas mais elevadas pode prevenir a formagéo
de incrustacdo na superficie de transferéncia de calor dentro das caldeiras (SHAO et al.,
2012).

A auséncia de elementos potencialmente toxicos possibilita aplicacdo dos residuos de
cinzas no solo para correcdo do pH (CACURO; WALDMAN, 2015). Mesmo para o material
reciclado, ndo houve a identificacdo de elementos como cromo, cobre, chumbo e arsénio,
geralmente associados a contaminantes externos como tintas, vernizes e substancias para
preservacdo da madeira. No entanto, foi observada a presenca de titdnio nas cinzas. Esse fator
pode indicar a presenca de contaminantes externos de origem plastica, pois o titanio é
amplamente empregado como pigmento na inddstria de polimeros (TOMELERI et al., 2021).
Também ndo foram identificados metais pesados, como o zinco e o chumbo, que poderiam

formar cloretos de baixo ponto de fusdo e acelerar a corroséo nas caldeiras.

2.4 CONCLUSOES PARCIAIS

As biomassas apresentaram baixo teor de cinzas, exceto as cascas de café e casca de
arroz. Este € um indicativo de que as biomassas ndo apresentam quantidades elevadas de
material mineral e impurezas, 0 que as caracterizam como um combustivel sélido de

qualidade para a conversdo energética.
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Os residuos das cascas, que apresentaram um teor mais elevado de cinzas e um poder
calorifico superior menor, podem ser combinadas com outros materiais a fim de minimizar
tais caracteristicas indesejaveis e ainda assim serem utilizadas para transformacéo térmica.
Quanto ao poder calorifico superior das demais biomassas, mostraram-se proximos aos

encontrados na literatura.

A partir da andlise termogravimétrica pode-se perceber um comportamento similar na
degradacdo térmica das biomassas, com trés picos de degradacdo, tendo o caroco de acai a

biomassa com maior estabilidade térmica.

Nos elementos quimicos presentes nas cinzas das biomassas, observados pelo EDS, a
presenca de cloro, metais alcalinos e alcalinos-terrosos tem influéncia direta na incrustacao,
formacdo das escorias e corrosdo das caldeiras. Dessa forma, se faz necessaria a busca por
aditivos que minimizem esses efeitos, e consequentemente, a manutencdo dos equipamentos e

otimizagao do processo de combustéo.
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APENDICE A - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As Figuras de A.1 a A.9 apresentam a andlise termogravimétrica, perda da massa do

combustivel em fungéo da temperatura, e sua derivada, correspondente a perda de massa pelo

tempo em funcdo da temperatura das biomassas.

a) PO de serra.

Figura A.1 - Curvas de TG e DTG de p6 de serra em atmosfera de ar sintético com fluxo de
20 ml.min™* e razéo de aquecimento de 20 °C.min™
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b) Bambu.

Figura A.2 - Curvas de TG e DTG de bambu em atmosfera de ar sintético com fluxo de

20 ml.min™ e razéo de aquecimento de 20 °C.min™
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c) Residuo de madeira teca.
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Figura A.3 - Curvas de TG e DTG do residuo de madeira teca em atmosfera de ar sintético
com fluxo de 20 ml.min™e razéo de aquecimento de 20 °C.min™
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d) Cafeeiro.

Figura A.4 - Curvas de TG e DTG de cafeeiro em atmosfera de ar sintético com fluxo de
20 ml.min"e razdo de aquecimento de 20 °C.min™*
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e) Casca de café.

Figura A.5 - Curvas de TG e DTG de casca de café em atmosfera de ar sintético com fluxo de
20 ml.min"e razdo de aquecimento de 20 °C.min*
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f) Reciclado.

Figura A.6 - Curvas de TG e DTG de reciclado em atmosfera de ar sintético com fluxo de
20 ml.min"e razdo de aquecimento de 20 °C.min™*
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g) Casca de eucalipto.

Figura A.7 - Curvas de TG e DTG de casca de eucalipto em atmosfera de ar sintético com
fluxo de 20 ml.min™ e razdo de aquecimento de 20 °C.min™*
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h) Caroco de acai.

Figura A.8 - Curvas de TG e DTG de carogo de acai em atmosfera de ar sintético com fluxo
de 20 ml.min™" e razéo de aquecimento de 20 °C.min™
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i) Casca de arroz.

Figura A.9 - Curvas de TG e DTG de casca de arroz em atmosfera de ar sintético com fluxo
de 20 ml.min™* e razéo de aquecimento de 20 °C.min™
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3 CAPITULO 3 - ANALISES E CARACTERIZAGAO DAS CINZAS

Resumo

As caldeiras utilizadas na geracdo de vapor sdo estruturas nas quais ocorre a combustdo
interna de determinada matéria-prima. O uso da biomassa como combustivel para queima
pode ocasionar, devido a sua composicdo, a formacao de escoria, incrustagdo e corrosao nas
caldeiras e interferir diretamente em sua eficiéncia. O objetivo do capitulo foi caracterizar as
cinzas resultantes da queima de biomassas utilizadas para a produgdo de vapor por uma
empresa do setor de energia renovavel. Os materiais utilizados foram dezoito cinzas volantes
(CV) e cinco cinzas de fundo (CF) de seis unidades diferentes. Foram feitas a analise imediata
(teor de materiais volateis, cinzas e carbono fixo), poder calorifico superior (PCS),
granulometria, espectroscopia por energia dispersiva (EDS) das cinzas e, para a CV9, cinzas
que retornam para a caldeira, analise termogravimétrica (TGA). Pode-se perceber que ainda
h& um remanescente de carbono fixo em algumas das cinzas coletadas, alcangando teores de
aproximadamente 60%. Isso é uma indicacdo de combustdo incompleta da biomassa na
caldeira. As cinzas apresentaram valores de PCS entre 1,95 MJ.kg” e 29,63 MJ.kg™. Os
componentes mais presentes nas cinzas volantes foram célcio, potéassio, magnésio, silicio,
ferro e aluminio, além da presenca do cloro, um dos elementos responsaveis pela corrosao. As
cinzas de fundo apresentaram maior composicdo de silicio, potassio e célcio.

Palavras-chave: Composic¢do quimica. Recursos renovaveis. Residuos.

Abstract

The boilers used in the generation of steam are structures in which the internal combustion of
a certain raw material takes place. The use of biomass as fuel for burning can cause, due to its
composition, the formation of slag, incrustation and corrosion in boilers and directly interfere
in their efficiency. The objective of the chapter was to characterize the ash resulting from the
burning of biomass used for the production of steam by a company in the renewable energy
sector. The materials used were eighteen fly ash (FA) and five bottom ash (BA) from six
different units. Proximate analysis (volatile materials, ash and fixed carbon content), high
heating value (HHV), granulometry, energy dispersive spectroscopy (EDS) of the ash and, for
CV9, ash returning to the boiler, thermogravimetric analysis (TGA). It can be seen that there
is still a remnant of fixed carbon in some of the ash collected, reaching levels of
approximately 60%. This is an indication of incomplete combustion of the biomass in the
boiler. The ash showed HHV values between 1.95 MJ.kg’ and 29.63 MJ.kg:. The
components most present in fly ash were calcium, potassium, magnesium, silicon, iron and
aluminum, in addition to the presence of chlorine, one of the elements responsible for
corrosion. Bottom ash showed higher composition of silicon, potassium and calcium.

Keywords: Chemical composition. Renewable resources. Waste.
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3.1 INTRODUCAO

As caldeiras utilizadas na geragdo de vapor sdo equipamentos destinados & combustdo
de materiais com diferentes propriedades e origens. Um efeito associado & queima direta de
biomassa nas caldeiras é a formacdo de escdria, incrustacdo e corrosdo de suas paredes. A
ocorréncia desses efeitos interfere na reducdo da eficiéncia no processo de conversao
energética, além de influenciar na escolha do biocombustivel (YONGTIE et al., 2018; SHAO
etal., 2012).

As cinzas, componente inorganico e residuo do processo de combustdo da biomassa,
podem estar presentes tanto na estrutura da biomassa, como também podem ser contaminantes
minerais do solo ou outros compostos adsorvidos durante a colheita, manuseio,
processamento e armazenamento do material, sendo os principais elementos formadores
dessas cinzas o calcio, potassio, silicio, magnésio, aluminio, enxofre, ferro, fésforo, cloro e
sodio (VASSILEV et al., 2010; MIGUEZ et al., 2021).

O processo de deposicdo das cinzas e corrosao nas caldeiras esta vinculado ao teor de
alguns compostos em sua constituicdo, como substancias alcalinas e alcalino-terrosas, cloro,
fosforo, aluminio e silicio (MIGUEZ et al., 2021; NIU; TAN; HUI, 2016; DARVELL et al.,
2010). Os processos que contribuem para a formacgdo desses depdsitos sdo: a impactacao
inercial, propensdo das particulas a permanecerem na superficie uma vez elas impactam, o
que depende da geometria do alvo, tamanho e densidade de particulas e propriedades de fluxo
de gas; a termoforese, processo de transporte de particulas no gas devido a gradientes de
temperatura; condensacdo, reagdes fisicas de mudanca de fase do vapor nas superficies mais
frias, 0 que ird depender do material inorganico que forma o condensado; e rea¢do quimica,

reacdo heterogénea de gases com materiais no préprio depdsito (BAXTER, 1993).

Niu, Tan e Hui (2016) sugerem algumas solugdes para minimizar os problemas
causados nas caldeiras pelas cinzas de biomassas, como utilizar misturas de matérias-primas
probleméticas com combustiveis de boa qualidade, a remoc¢do de elementos formadores de
cinzas antes de sua combust&o e o uso de aditivos que modificam a composi¢do quimica das

cinzas.

O objetivo do capitulo foi caracterizar as cinzas resultantes da queima de biomassas,

guanto a analise imediata, poder calorifico superior e identificar os elementos componentes
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das cinzas. E assim, verificar a qualidade da combustdo nas caldeiras e possiveis problemas
devido & sua composicao.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Material

Os materiais utilizados foram as cinzas obtidas das caldeiras apds a queima de
biomassas, de uma empresa do setor de energias renovaveis, que tem como produto de venda
a geracdo de vapor. A Tabela 7 identifica a nomenclatura que sera utilizada das cinzas, CV
para cinzas volantes e CF para as cinzas de fundo de grelha, o material que estava sendo
queimado, a unidade que estd localizada a caldeira, o tipo da caldeira e 0 més/ano que foi

coletado o material. E, a Figura 8 mostra as fotos das cinzas que foram utilizadas no trabalho.

Tabela 7 - Identificacdo das cinzas

Nome Biomassa Local Caldeira Data

Cv1 Casca de Eucalipto + Reciclado Unidade 1/SP Mista Jul/21
Cv2 Casca de Eucalipto + Reciclado Unidade 1/SP Mista Jul/21
Cv3 Casca de Eucalipto + Reciclado Unidade 1/SP Mista Set/21
CVv4 Cavaco de Eucalipto Unidade 2/SP Mista Jul/21
CV5 Cavaco de Eucalipto + Reciclado Unidade 2/SP Mista Jul/21
CV6 Cavaco de Eucalipto + P6 de serra Unidade 2/SP Mista Jul/21
Cv7 Cavaco de Eucalipto + P6 de serra Unidade 2/SP Mista Jul/21
Cv8 Cavaco de Eucalipto + P6 de serra Unidade 2/SP Mista Set/21
CV9 Cavaco de Eucalipto Unidade 3/SP  Aquatubular Jul/21
CVv10 Cavaco de Eucalipto Unidade 3/SP  Aquatubular Jul/21
Cvil Cavaco de Eucalipto + Reciclado Unidade 4/SP Mista Set/21
CVv12 Cavaco de Eucalipto + Reciclado Unidade 4/SP Mista Set/21
CVvi13 Cavaco de Eucalipto + Reciclado Unidade 4/SP Mista Set/21
CVv14 Cavaco de Eucalipto + Reciclado Unidade 4/SP Mista Set/21
CvVi5 Cavaco de Eucalipto Unidade 5/MG Mista Jul/21
CV16 Cavaco de Eucalipto Unidade 5/MG Mista Out/21
Cvir Cavaco de Eucalipto Unidade 5/MG Mista Out/21
CV18 Cavaco de Eucalipto + Carogo de acai  Unidade 6/PA Mista Jul/21
CF1 Casca de Eucalipto + Reciclado Unidade 1/SP Mista Set/21
CF2 Cavaco de Eucalipto Unidade 3/SP  Aquatubular Jul/21
CF3 Cavaco de Eucalipto Unidade 5/MG Mista Set/21
CF4 Casca de Eucalipto + Reciclado Unidade 1/SP Mista Jul/21
CF5 Cavaco de Eucalipto + P6 de serra Unidade 2/SP Mista Jul/21

CV: cinzas volantes e CF: cinzas de fundo.
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Figura 8 - Fotos das cinzas utilizadas

CVI13 CVi4 CVi15

CVie Cv17 CVI8

CF1 CF2 CF3 CF4 CF5

Fonte: acervo pessoal. CV: cinzas volantes e CF: cinzas de fundo.

Antes das analises as cinzas foram secas em estufa a 105 °C e utilizadas com a

granulometria que foram coletadas.

3.2.2 Andlise imediata

O teor de materiais volateis foi feito em triplicata, seguindo a norma 1SO 18123:2015.
Foram pesados 1,0 g de material, o cadinho e a tampa. O conjunto foi colocado na mufla
M2/3, da marca Bravac, a 900 °C por 7 min. O TMV foi determinado a partir da Equacéo 1.

TMV = Mi—-Mf

x 100 1)



85

Onde:

TMV: Teor de materiais volateis %;

Mi: Massa inicial (cadinho + tampa + amostra), g;
Mf: Massa final (cadinho + tampa + amostra), g;

Ma: Massa da amostra seca, g.

O teor de cinzas foi executado em triplicata, baseado na norma ISO 18122:2015.
Foram pesados 1,0 g do material e o cadinho. O conjunto foi colocado na mufla M2/3, da

marca Bravac, a 600 °C por 6 horas. O TC foi calculado pela Equacéo 2.

Mcaf—-Mc

TC = T x 100 (2)

Onde:

TC: Teor de cinzas, %;

Mcaf: Massa do cadinho + amostra final, g;
Mc: Massa do cadinho, g;

Ma: Massa da amostra seca, g.

O teor de carbono fixo foi estabelecido pela diferenca da massa inicial e os teores de
volateis e cinzas, Equacéo 3.

TCF = 100 — (TC + TMV) 3)

Onde:
TCEF: Teor de carbono fixo, %;
TC: Teor de cinzas, %;

TMV: Teor de materiais volateis, %.

3.2.3 Granulometria

A analise granulométrica foi feita utilizando as peneiras de 5 mesh, 10 mesh, 20 mesh,
40 mesh, 60 mesh, 100 mesh e o que passou pela peneira de 100 mesh. Os materiais passaram

pelo agitador de peneiras com batidas intermitentes durante 3 minutos e foram pesados.
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3.2.4 Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico superior das biomassas foi executado em duplicata com 1,0 g de
material previamente seco em estufa. Foi utilizada uma bomba calorimétrica C200, da marca
IKA e o procedimento foi baseado na norma ASTM D2015:2000.

3.2.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento da marca PerkinElmer,
modelo Pyris1 TGA em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 20 ml.min™*, em um intervalo
variando da temperatura ambiente a 800 °C e uma razdo de aquecimento de 20 °C.min™.

Foram utilizadas somente as cinzas que retornam para a caldeira (CV9).

3.2.6 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A caracterizacdo semiquantitativa dos elementos quimicos foi feita a partir de ensaios
de espectroscopia por energia dispersiva pela sonda acoplada ao microscépio eletrénico de
varredura, da marca Hitachi, modelo TM3000, responsavel pela obtencdo das microanalises
elementares. As amostras foram fixadas ao suporte metalico utilizando fita condutiva de
carbono. Foram analisadas as cinzas dos materiais, coletadas apds a realizacdo da queima em

mufla. A tensdo de aceleracéo aplicada foi de 15 kV.

A identificacdo dos elementos quimicos originados no software seguiu um padréo pré-
estipulado para a intensidade. Todos 0s picos maiores ou iguais a contagem de 0,1 cps/ev
(contagens por segundo por elétron-volt) foram considerados ao longo do espectro de 0 a
10 keV (quilo elétron-volt). Foram analisados quatro pontos distintos da amostra para cada
cinzas das biomassas e o valor final foi calculado a partir da media das porcentagens dos

valores obtidos em cada ponto.
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Os dados obtidos da andlise imediata e poder calorifico superior foram submetidos a

andlise de variancia (ANOVA) e ao Teste de Tukey (com 5% de significancia). Todos os

testes foram calculados com o software R versdo 4.1.2 (R Core Team, 2015).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Anélise imediata

A fim de verificar a combustdo da biomassa na caldeira, foi feita a analise imediata

das cinzas ap6s a queima do material (Tabela 8), que é um dos parametros energéticos

existentes para avaliar o potencial dos biocombustiveis (DEMIRBAS, 2004).

Tabela 8 - VValores médios seguido do desvio padrdo obtidos para os parametros da analise
imediata das cinzas

Materiais Materiais Volateis (%) Carbono Fixo (%) Cinzas (%)
Cv1 695> + 0,15 6,25%® + 266 86,80™" + 2,52
CV2 556° + 0,47 0,07% + 0,05 9437™ + 0,49
Ccv3 9,01 + 0,20 0422 + 0,13 90,589 + 0,22
CV4 754°% + 004 41,90° + 294 5055° + 2,98
CV5 666> + 0,32 2445° + 050 68,90° + 0,72
CV6 8,87° + 0,14 4242°% + 425 48,71° + 4,11
CVv7 8,57™% + 032 59,109 + 4,02 32,33"™ + 371
Ccv8 964% + 016 60869 + 0,83 2950 + 0,99
CV9 6,67°° + 0,49 8665" + 191  668°% + 1,60
CV10 1854" + 054 4380° + 298 3766° + 2,86
CV11 11,06 ¢ + 0,09 887" + 148 80,08" + 1,40
CV12 11,469 + 0,42 6,37% + 164 8217"' + 2,06
CV13 16,42 " + 0,43 0682 + 046 82,90" + 0,14
CV14 18,15™ + 0,63 1,022 + 0,05 80,82" + 0,64
CV15 6,07 + 0,23 5830% + 654 3563 + 6,74
CV16 6,37° + 0,30 59,719 + 0,69 33,92 + 0,62
CV17 12,19 + 436 3653% + 1,40 51,28% + 2,96
Cvis 752°% + 036 2987° + 276 62,61° + 2,97
CF1 0,44% + 0,05 0,00% + 0,00 99,64' + 0,05
CF2 12,899 + 091 577 + 172 8134" + 234
CF3 24437 + 076 577%® + 265 69,79° + 2,99
CF4 - - -

CF5 - - -

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.

Anaélises indicadas com traco ndo foi possivel fazer a analise, pois estdvam em formato de pedras.
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Pode-se perceber que ainda ha um remanescente de carbono fixo na maioria das cinzas
volantes coletadas. 1sso pode indicar uma combustdo incompleta das biomassas na caldeira,
liberando, além de dioxido carbono e agua, subprodutos da queima, mondxido de carbono e
fuligem. Isso pode representar um menor aproveitamento do combustivel e a diminuicdo da
eficiéncia do processo e seu aproveitamento energético, que poderia ser otimizado com o

controle dos gases do sistema, por exemplo.

Dessa forma, algumas cinzas assemelham-se ao carvdo, tanto em sua aparéncia
(Figura 8) como nos resultados obtidos nos ensaios. A exemplo as cinzas da Unidade 2 (CV4
a CV8) e da Unidade 5 (CV15 a CV17) que apresentaram um teor de carbono fixo préximos a
60%, como em carvdes estudados por Padilla e seus colaboradores (2019), que obteve carvao
de casca de eucalipto a 500 °C com teor de carbono fixo de 58,25%. Silva, Fortes e Sette
(2018), também caracterizaram carvdes de eucaliptos produzidos a 450 °C, e obtiveram

resultados de carbono fixo entre 69,49 e 72,43%.

A amostra CV9 faz parte de um processo de retorno das cinzas para serem queimadas
novamente na caldeira. A qualidade dessas cinzas é confirmada pela analise imediata, que

apresentou um teor de carbono fixo de 86,65% e um teor de cinzas de 6,68%.

As cinzas das cidades 1 (CV1 a CV3) e 4 (CV11 a CV14) apresentaram os melhores
resultados da andlise imediata entre cinzas volantes, com baixos teores de carbono fixo, de
0,07% a 8,87% e elevados percentuais de cinzas, chegando 94,37%. J& nas cinzas de fundo,
foram encontrados os valores de cinzas de 69,79 a 99,64%. Nao foram feitas a analise
imediata para as CF4 e CF5, devido a incompatibilidade do método em funcdo de seu
formato. Esses elevados percentuais de cinzas deveriam estar presentes em todos 0s materiais,

uma vez que eles ja passaram pelo processo de combustéo.

3.3.2 Granulometria

A Figura 9 apresenta o percentual de cinzas acumulado das por¢des retidas nas
peneiras de diferentes granulometrias. A granulometria representa o tamanho das particulas e
pode ter influéncia na composicdo e separacdo do material, assim como verificado por
Nakashima e seus colaboradores (2017), que encontraram maiores concentracdes de materiais

inorganicos nas particulas mais finas.
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Figura 9 - Porcentagem retida acumulada das cinzas nas peneiras de 5 mesh, 10 mesh, 20
mesh, 40 mesh, 60 mesh, 100 mesh e o que passou pela peneira de 100 mesh
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Do mesmo modo que a analise imediata, a granulometria das cinzas apresentou
similaridade nas porcentagens retiradas nas caldeiras de cada cidade. Quando analisadas as
cinzas volantes, pode-se notar que as cinzas da Unidade 1 (CV1, CV2 e CV3), apresentaram
elevados teores de cinzas foram os materiais com menores granulometrias. Enquanto as cinzas
que resultaram em porcentagens retidas nas peneirais maiores, (CV7, CV8, CV9 e CV10) sdo

cinzas que tem elevado teor de carbono fixo, de 43,80 a 86,65%.

As cinzas de fundo (CF1, CF2 e CF3) apresentaram uma porcentagem de massa ja nas
peneiras de maior tamanho, que indica um material mais grosso e aglomerado, caracteristico

dessas cinzas mais pesadas.

3.3.3 Poder calorifico superior (PCS)

Uma das variaveis mais importantes para a caracterizacdo energética de um

combustivel é o poder calorifico. Ele representa a quantidade de energia liberada na
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combustdo completa por unidade de massa (DEMIRBAS, 2004). Os valores de poder

calorifico superior para as cinzas sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores médios seguidos do desvio padrdo obtidos para o poder calorifico superior

(PCS) das cinzas

Cinzas

PCS (MJ.kg™)

CVv1
Cv2
CVv3
CV4
CV5
CVb
Cv7
Cv8
CV9
CV10
Cvil
CV12
CV13
CVi14
CV15
CV16
CVv1ly
CV18
CF1
CF2
CF3
CF4
CF5

1,952

16,49 “
14,95 ™
19,14 °%
23,37 %
26,79 ¢
29,63 "
16,60 «

20 85 cdef
23,37 df
15,66 <
13,22 b¢

467%
2862

o N A S P

+ + + 1+

+ I+

0,06

0,37
1,58
0,85
0,14
7,23
0,30
0,61

3,55
1,72
0,21
1,76

0,73
0,32

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.
Anélises indicadas com traco ndo foi possivel obter o PCS pela bomba calorimétrica.

N&o foi possivel obter o poder calorifico superior de algumas cinzas, principalmente

as que resultaram em um teor de cinzas superior a 80%, uma vez que o alto teor de cinzas

resulta em uma diminuicdo expressiva do poder calorifico superior (GARCIA et al., 2014).

O maior resultado foi observado nas cinzas que retornam para a caldeira (CV9) com

29,63 MJ.kg™. Algumas cinzas como CV7, CV8 e CV16 também apresentaram elevados
teores de PCS, 23,37 MJ.kg?, 26,79 MJ.kg™?, 23,37 MJ.kg™, respectivamente. Esses valores

podem ser comparados a carvOes e coques, que segundo Parikha, Channiwala e Ghosal
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(2005), apresentaram PCS variando de 14,77 a 34,39 MJ.kg™, como também a carvdes
vegetais de clones de eucalipto, produzidos por Protésio et al. (2021), que possuem valores
em média de 30,54 MJ.kg™.

Se compararmos 0 PCS medio de algumas biomassas utilizadas pela empresa,
18,47 MJ.kg™, com 0 PCS da CV8 (26,79 MJ.kg™), que é descartada, as cinzas liberam quase
45% a mais de energia que a mesma massa de biomassa, ou entdo, precisariamos de 1,45 kg
de biomassa para cada quilo de cinzas queimadas, o que demonstra um desperdicio dos
materiais queimados e uma ineficiéncia na queima da biomassa, que poderia estar gerando

mais energia.

3.3.4 Anélise termogravimétrica (TGA)

A Figura 10 mostra a analise termogravimétrica e sua derivada da CV9, cinzas que
retornam para a caldeira.

Figura 10 - Curvas de TG e DTG das cinzas que retornam para caldeira (CV9) em atmosfera
de ar sintético com fluxo de 20 ml.min™ e razdo de aquecimento de 20 °C.min™
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O material teve uma perda de massa inicial, 49,6 °C, devido a liberacdo da &gua (Td1).
A degradagdo térmica teve inicio na temperatura de 450,1 °C (Ti), e término na temperatura
de 692,9 °C (Tf). Observamos maiores taxas de degradacdo a 492,3 °C (Td2) e 526,2 °C
(Td3), seguido de outro pico mais expressivo, a 659,1 °C (Td4). O que demonstra uma maior

estabilidade térmica e elevadas temperaturas de degradacdo comparadas a biomassa.

Como o material j& passou por um processo de combustdo na caldeira, em elevadas
temperaturas, pode-se perceber que alguns componentes do material j& degradaram, como
parte das hemiceluloses e celulose, que tem suas faixas de degradacdo térmica em
temperaturas entre 139 e 323 °C e 323 e 389 °C, respectivamente (MA et al., 2015). Dessa
forma, a maior taxa de perda de massa do material por tempo ocorreu a aproximadamente
660 °C, indicando um remanescente de material mais estavel termicamente, como a lignina,
que segundo Ma e seus colaboradores (2015) ir4 se degradar em temperaturas na faixa de 390
a 762 °C.

3.3.5 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Na Figura 11 sdo apresentados os valores médios percentuais da composicdo das

cinzas das cinzas estudadas, obtidos por meio de espectroscopia por energia dispersiva.
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Figura 11 - Gréfico de barras com valores médios obtidos das cinzas produzidas a partir das
cinzas no EDS
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Como os combustiveis utilizados para a queima em todas as caldeiras foram
biomassas, nota-se a presenca na composicdo das cinzas de componentes como calcio,
potassio, silicio e magnésio, aluminio, enxofre, ferro, fosforo, cloro e sodio, (VASSILEV et
al. 2010). O alto teor alcalino das cinzas acarreta graves problemas de escoria e incrustaces

nas superficies das caldeiras (SHAO et al., 2012).

Foi observada a presenca de cloro, elemento potencialmente prejudicial no que diz
respeito a possivel corrosdo dos instrumentos da caldeira (NIELSEN et al., 2000; SHAO et

al., 2012), em quase todas as cinzas, exceto para a CF3 e CF4. Ou seja, elevados teores de
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metais alcalinos e alcalinos-terrosos, juntamente com a presenca de cloro e baixas

concentragdes de enxofre resultam na deposigéo de cinzas corrosivas (SHAO et al., 2012).

A diferenca na densidade e no tamanho das particulas residuais das cinzas, juntamente
com as condicdes de operacdo da caldeira poderdo separar as cinzas que serdo levadas
juntamente com o gas de combustdo das que ficardo no fundo da grelha (SHAO et al., 2012).
Nas cinzas de fundo, principalmente na CF1, nica amostra que ndo teve presenca de carbono
fixo, e CF4 e CF5, que estavam em formato de pedra, foram os materiais que apresentaram
em sua composi¢do uma maior porcentagem de silicio. O silicio em combina¢do com metais
alcalinos e alcalinos-terrosos pode levar a formacéo de silicatos de baixo ponto de fusdo, que
resultara na formacdo das escorias (MIGUEZ et al., 2021). Caracteristica essa que ndo foi
apresentada nas CF2 e CF3, que apesar de terem sido retiradas do fundo da grelha, ainda
continham matéria organica e sua maior composicao foi de calcio. Também se notam baixas
proporcoes de silicio em algumas cinzas volantes, como as CV9 e CV10 (Unidade 3), CV13 e
CV14 (Unidade 4) e CV16 e CV17 (Unidade 5).

3.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Foi verificado um elevado teor remanescente de carbono fixo nas cinzas provenientes
das biomassas, que ndo tiveram sua combustdo completa. Dessa forma, processo de
combustdo deve ser aperfeicoado pela empresa para que haja um melhor aproveitamento

energético do material, e ainda, reduza a formacéo de cinzas.

A utilizacdo da CV9 retornando para a caldeira é justificada pelo seu potencial
energético que, além de possuir um elevado poder calorifico superior e baixo teor de cinzas,

comparados a outras cinzas, € um combustivel com maior estabilidade térmica.

Compostos que causam incrustagdes e corrosdo sempre estardo presentes nas cinzas
resultantes da combustdo de biomassas, pois fazem parte da constituicdo desse material. A
utilizacdo conjunta de combustiveis com baixa tendéncia a incrustagdo seria uma medida
alternativa para prevenir a deposicdo de cinzas. Assim como, biomassas que possuem baixo
teor de cinzas podem diminuir o volume da formacéo da escoria. E ainda, a utilizacdo de

aditivos de combustéo, que sdo retardadores da deposicao de cinzas.
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4 CAPITULO 4 - APLICA(;AO DAS CINZAS COMO FERTILIZANTE DO
SUBSTRATO NA GERI\/IINAC;AO DE SEMENTES DE PEPINO caipira (Cucumis
sativus L.)

Resumo

No processo de produgdo de mudas, o substrato possui um papel fundamental para garantir as
condicBes necessarias para que ocorra a germinacdo da semente e desenvolvimento da
plantula. Dessa forma, a utilizacdo das cinzas, residuo com elevado teor de nutrientes, pode
ser uma alternativa como melhoradora do solo. Com as atuais condi¢des do mercado de
fertilizantes e a dependéncia do Brasil para o fornecimento desses insumos, o capitulo
objetiva avaliar a atuacdo das cinzas geradas a partir da queima de cavaco de eucalipto e
caroco de acai na germinacdo e desenvolvimento das plantulas de pepino. Os materiais
utilizados foram as sementes de pepino caipira (Cucumis sativus L.) plantadas seguindo os
tratamentos: T1 - substrato comercial, T2 - vermiculita, T3 - 10% cinzas e 90% vermiculita,
T4 - 25% cinzas e 75% vermiculita e TS5 - 50% cinzas e 50% vermiculita. Foram
determinados, para os substratos, o teor de matéria organica do solo (MOS), granulometria,
teor de umidade, densidade aparente Umida e seca, microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), pH, condutividade elétrica (CE) e
macro e micronutrientes antes e depois do plantio. Para as mudas de pepino, a altura aérea,
massa seca aérea e da raiz e macro e micronutrientes da parte aérea e da raiz, foram
analisadas. As cinzas utilizadas no trabalho apresentaram uma MOS de 580,69 g.kg™, o que
caracteriza o material como um residuo oriundo de queima incompleta da biomassa na
caldeira. A distribuicdo granulométrica demonstrou que h& diferenca nas dimensbes dos
materiais testados como substrato. As particulas de maiores dimensdes estdo presentes na
vermiculita, enquanto as de menores dimensGes compdem as cinzas. O substrato comercial
apresentou um teor de umidade de 72,24%, valor superior ao determinado para a vermiculita e
para as cinzas, de 0,99 e 6,43%, respectivamente. A densidade aparente seca dos materiais foi
de 121,25 kg.m™ para o substrato, 138,29 kg.m™ para a vermiculita e 310,85 kg.m™ para as
cinzas. Pelo MEV foi observada a formacdo de cenosferas nas cinzas e ainda fibras de
biomassa ndo carbonizada. A alcalinidade observada nas cinzas (11,49) influenciou no
aumento do pH dos tratamentos T3, T4 e T5. O tratamento T1 foi o que apresentou a maior
condutividade elétrica, 991,3 pS.cm™ enquanto a menor (32,2 uS.cm™) foi observada no
tratamento T2, que também propiciou a menor altura média das mudas, seguidos pelo T1, T3,
T4 e T5. Para a propriedade de massa seca da raiz, 0 T3 foi 0 que apresentou a maior média,
seguido pelo T4 e T5. Para a massa seca aérea e a massa seca total, ndo houve diferenga
significativa entre os tratamentos. Nenhum tratamento apresentou a presenca de metais
pesados como chumbo e cadmio. Os tratamentos com as cinzas aumentaram a disponibilidade
de nutrientes e resultaram em maiores teores de macronutrientes presentes nas plantas.

Palavras-chave: Residuos. Adubacdo. Solo. Nutrientes.
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Abstract

In the seedling production process, the substrate has a fundamental role to guarantee the
necessary conditions for seed germination and seedling development to occur. Thus, the use
of ash, a residue with high nutrient content, can be an alternative as a soil improver. With the
current fertilizer market conditions and Brazil's dependence on the supply of these inputs, the
chapter aims to evaluate the role of the ash generated from the burning of eucalyptus chips
and acai seeds on the germination and development of cucumber seedlings. The materials
used were wild cucumber seeds (Cucumis sativus L.) planted following the treatments: T1 -
commercial substrate, T2 - vermiculite, T3 - 10% ash and 90% vermiculite, T4 - 25% ash and
75% vermiculite and T5 - 50% ash and 50% vermiculite. For the substrates, soil organic
matter (SOM) content, granulometry, moisture content, wet and dry bulk density, scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), pH, electrical
conductivity (EC) and macro and micronutrients before and after planting. For cucumber
seedlings, aerial height, aerial and root dry mass and macro and micronutrients of aerial parts
and roots were analyzed. The ash used in the work presented a SOM of 580.69 g.kg™, which
characterizes the material as a residue from incomplete burning of the biomass in the boiler.
The granulometric distribution showed that there is a difference in the dimensions of the
materials tested as substrate. The larger particles are present in the vermiculite, while the
smaller ones make up the ash. The commercial substrate presented a moisture content of
72.24%, a value higher than that determined for vermiculite and ash, of 0.99 and 6.43%,
respectively. The apparent dry density of the materials was 121.25 kg.m™ for the substrate,
138.29 kg.m™ for vermiculite and 310.85 kg.m™ for ash. By SEM it was observed the
formation of cenospheres in the ash and also fibers of non-carbonized biomass. The alkalinity
observed in the ash (11.49) influenced the increase in pH of treatments T3, T4 and T5.
Treatment T1 showed the highest electrical conductivity, 991.3 pS.cm™, while the lowest
(32.2 uS.cm™) was observed in treatment T2, which also provided the lowest average height
of seedlings, followed by T1, T3, T4 and T5. For aerial dry mass and total dry mass, there
was no significant difference between treatments. No treatment showed the presence of heavy
metals such as lead and cadmium. The ash treatments increased the availability of nutrients
and resulted in higher levels of macronutrients present in the plants.

Keywords: Waste. Fertilizing. Soil. Nutrients.
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4.1 INTRODUCAO

Para o cultivo de mudas, o substrato é considerado um dos elementos mais importantes
para o desenvolvimento das plantas, ele influencia tanto na germinagéo das sementes quanto
no crescimento das mudas (DUTRA et al., 2012), podendo reduzir o ciclo da cultura
(CASTOLDI et al., 2014). A disponibilidade de nutrientes, em quantidades e propor¢oes
adequadas estdo associados tanto a fertilidade, como a propriedades quimicas, fisicas e
bioldgicas do solo. Assim, cada planta tem necessidades especificas que demandam de fontes
de nutrientes para suprir seu crescimento e, desse modo, € preciso verificar o melhor processo
de calagem ou adubacdo procurando obter o maximo rendimento econdémico (SENGIK,
2003).

De acordo com o ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, até 2050
estima-se que a producdo agricola do Brasil devera crescer na ordem de 40% para atender a
demanda global, assim, a utilizagdo de fertilizantes é indispenséavel para garantir a producéo
agropecuadria brasileira (GLOBALFERT, 2021). O total de fertilizantes entregues ao mercado
nacional foi de 45,8 milhdes de toneladas no ano de 2021, um acréscimo de 26,5% se
comparado a dois anos atras, sendo que o pais importa aproximadamente 80% desse insumo
(ANDA, 2022), o que aumenta sua vulnerabilidade em relagdo as variacbes de precos no

mercado mundial, de taxas de cambio, de fretes e de questbes logisticas (BRASIL, 2021).

Por isso, em 2021, foi criado o Plano Nacional de Fertilizantes (PNF) 2050, que visa
abranger adubos, corretivos, condicionadores e novas tecnologias a fim de ampliar a
competitividade do agronegocio nacional, de modo a reduzir a dependéncia de insumos
externos e fortalecer as politicas de incremento a competitividade da producdo e distribuicdo
de insumos e tecnologias, de forma sustentavel. Um dos objetivos estratégicos do PNF é
ampliar os investimentos em PD&I e no desenvolvimento da cadeia de fertilizantes e nutricdo
de plantas do Brasil. Para isso, sera necessario alternativas capazes de suprir a demanda de
nutrientes e garantir a producdo agricola nacional, aumentando a eficiéncia do uso de
fertilizantes e consequente diminuicdo de sua participagdo nos custos de produgéo
agropecudria, além de fontes alternativas de nutrientes que minimizam os impactos

ambientais ocasionados pelo uso intenso de fertilizantes (BRASIL, 2021).

A utilizagdo de residuos como melhoradores sustentaveis em substratos vem sendo

estudada, a aplicacéo de lodo de esgoto e cinzas de biomassa como parte de seus componentes
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apresentou resultados promissores para o desenvolvimento de mudas e uma maior massa seca
(SILVA et al., 2020) e para Ma e seus colaboradores (2019), esses materiais apresentaram
boas propriedades fisico-quimicas, adequadas para o crescimento das plantas, assim como,
biochar aplicado na terra, pode melhorar a qualidade do solo e o crescimento das plantas
(GONZAGA et al., 2018) e, residuos da producdo de papel e celulose junto com biochar
também melhoraram a porosidade do substrato e aumentaram a disponibilidade de gua para
planta (FARHAIN et al., 2022).

As cinzas, residuo da queima da biomassa, podem representar problemas ecolégicos,
ligados a sua gestdo, e sdo frequentemente descartadas em aterros. Quando este residuo passa
a ser visualizado como um recurso, é possivel reutilizad-lo em diversos setores, com destaque
ao setor agrario. Este potencial se dad em funcdo de caracteristicas propicias quanto ao pH, elas
sdo alcalinas, e presenca de minerais e nutrientes, possibilitando entdo seu uso como
melhorador do solo (ONDRASEK et al., 2021).

O objetivo do capitulo foi estudar a interferéncia da adi¢do das cinzas de eucalipto e
caroco de acai no substrato utilizado para cultivo de hortalicas. Foram avaliadas as
propriedades de altura, teor de biomassa seca e nutrientes das mudas de pepino caipira
(Cucumis sativus L.). Além de propriedades dos substratos como a matéria organica do solo,
granulometria, densidade aparente, teor de umidade, pH, condutividade elétrica e macro e

micronutrientes.

4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Material

Os materiais utilizados como substrato para a germinacdo das sementes, apresentados
na Figura 12, foram Carolina Soil (A), substrato comercial vendido no mercado de insumos
agricolas da cidade de Sorocaba; vermiculita (B), mineral composto por silicatos e cinzas
volantes (C) obtidas de uma caldeira ap0s a queima de uma mistura de cavaco de eucalipto
com caroco de acai, de uma empresa geradora de vapor. As sementes usadas foram de pepino

caipira (Cucumis sativus L.) da marca Horticeres.
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Figura 12 - Substratos utilizados para o plantio das sementes de pepino

Fonte: acervo pessoal. A: Carolina Soil, B: vermiculita, C: cinzas volantes.

Foram feitos 5 tratamentos distintos:

- T1: Carolina Soil, substrato comercial;

- T2: vermiculita;

- T3: proporcdo em volume de 1 cinzas : 9 vermiculita (10% de cinzas);
- T4: proporcdo em volume de 1 cinzas : 3 vermiculita (25% de cinzas);

- T5: proporgdo em volume de 1 cinzas : 1 vermiculita (50% de cinzas).

4.2.2 Plantio

As sementes foram plantadas em bandejas com 64 células de dimensdes 36 mm X
36 mm x 61 mm, sendo colocada uma semente em cada célula. O plantio foi feito no dia 28 de
dezembro de 2021 até 19 de janeiro de 2022, na cidade de Porto Feliz, latitude 23°12°13” S,
longitude 47°31°14” O, elevagao de 540 m.

Durante o periodo do plantio, vinte e trés dias, apenas cinco dias ndo tiveram chuva,
dessa forma, a irrigacdo das mudas foi feita apenas quando havia a necessidade de molha-las.

Isso porque as bandejas ficaram expostas ao tempo com um sombrite para protecéo do sol.

4.2.3 Matéria organica do solo

A analise da matéria organica foi determinada, em triplicata, sequindo o Manual de

Métodos de Anélise de Solo da Embrapa (TEIXEIRA et al., 2017), o qual os materiais foram
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colocados na mufla M2/3, da marca Bravac, junto aos cadinhos a 600 °C por 6 horas. A MOS
foi determinada a partir da Equacéo 4.

Ms—Mr

MOS =

x 1000 (4)

Onde:
MOS: concentracio de matéria organica do solo, em g.kg™:;
Ms: massa do solo seco, g;

Mr: massa do residuo apdés mufla, g.

4.2.4 Granulometria

A analise granulométrica foi feita com as cinzas utilizando as peneiras de 10 mesh, 20
mesh, 40 mesh, 60 mesh, 100 mesh e fundo. As cinzas passaram pelo agitador de peneiras
com batidas intermitentes durante 3 minutos. Ao fim do periodo, os materiais retidos em cada

estrato foram pesados.

4.2.5 Teor de umidade

O teor de umidade foi feito, em triplicada, a partir da norma ASTM D22161:2010. O
material ficou em estufa a 110 °C até atingir massa constante. O Tu foi determinado pela
Equacéo 5.

Tu= 2" 100 (5)

Ma

Onde:

Tu: Teor de umidade, %;

Mi: Massa inicial (recipiente + amostra), g;
Mf: Massa final (recipiente + amostra seca), g;

Ma: Massa da amostra seca, g.
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4.2.6 Densidade aparente

A densidade aparente foi determinada em triplicata, seguindo as diretrizes do Manual
de Métodos de Analise de Solo da Embrapa (TEIXEIRA et al., 2017). Os processos para
determinacdo ocorreram com 0s materiais na umidade em que se encontravam, sem secagem
prévia. Foram encontrados os valores para o substrato comercial, a vermiculita e para as

cinzas. A Da foi determinada a partir da Equacéo 6.

Ma
Da = 7 (6)

Onde:
Da: Densidade aparente, kg.m™:
Ma: Massa da amostra, Kg;

V: Volume do recipiente, ma.

A partir dos resultados obtidos da densidade aparente Umida e dos dados do teor de

umidade, foi possivel determinar a densidade aparente seca dos materiais utilizando a

Equacéo 7.
Das = Dax (1 —Tu) (7)
Onde:

Das: Densidade aparente seca, kg.m™;
Da: Densidade aparente, kg.m™;

Tu: Teor de umidade, %.

4.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por energia dispersiva
(EDS)

A caracterizacdo semiquantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras foi
conduzida por meio da técnica de espectroscopia por energia dispersiva utilizando um
microscopio eletronico de varredura, da marca Hitachi, modelo TM3000. As amostras foram
fixadas em um suporte metalico sobre uma fita condutiva de carbono. A tenséo de aceleragao
aplicada foi de 15kV.
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A identificagdo dos elementos quimicos originados no software seguiu um padréo pré-
estipulado para a intensidade. Todos 0s picos maiores ou iguais a contagem de 0,1 cps/ev
(contagens por segundo por elétron-volt) foram considerados ao longo do espectro de 0 a
10 keV (quilo elétron-volt). Foram analisados quatro pontos distintos da amostra para o
substrato comercial, a vermiculita e as cinzas. O valor final foi calculado a partir da média das

porcentagens dos valores obtidos em cada ponto.

4.2.8 pH e condutividade elétrica

O pH dos tratamentos foi determinado, em triplicata, a partir da norma NBR
14283:1999, com o pHmetro de bancada da marca Gehaka e a condutividade, feita a partir do
Manual de métodos analiticos oficiais para fertilizantes e corretivos (BRASIL, 2017),
utilizando o condutivimetro de bancada da marca Gehaka. Os ensaios foram feitos, em

triplicata, com os tratamentos antes e depois do plantio.

4.2.9 Altura e massa seca das mudas

A altura da parte aérea foi medida com o auxilio de uma régua, do colo até o n6 da
folha mais jovem. As mudas foram lavadas em agua corrente e levadas para estufa a 65 °C até
atingir massa constante (PARANHOS; MARCHEZAN; DUTRA, 1995) e depois pesadas a
parte aérea e a raiz em uma balanca de precisdo de 0,0001 g. Todas as plantulas foram

medidas e pesadas.

Na apresentacdo dos resultados foi considerada uma amostragem de 55 individuos,
para uma homogeneizacdo dos tratamentos, uma vez que algumas sementes ndo germinaram.
Dessa forma, as mudas foram selecionadas a partir da distribuicdo normal das medidas e

descontadas as medi¢des mais distantes da média.



105

4.2.10 Macro e micronutrientes

A determinacdo das concentragdes de elementos foi feita nas amostras dos cinco
tratamentos, antes e depois da germinagdo e na raiz e parte aérea da plantula de pepino.
Primeiramente foram realizadas digestdes das amostras em forno de micro-ondas (Multiwave
PRO, Anton Paar). Os tratamentos de substrato foram previamente secos, homogeneizados e
pesadas, aproximadamente 0,2 g de cada amostra em vasos especificos para a digestdo, em
triplicata, nos quais foram adicionados 9 mL de HNO3; 65% e submetidos a aquecimento a

185 °C. Para as amostras da plantula foram pesadas 0,5 g e adicionados 6 mL de HNO3 65%.

Apbs esse procedimento, as amostras digeridas foram transferidas para balGes
volumétricos e avolumadas para volume final de 25 mL, para os substratos, e 10 mL, para a
raiz e parte aérea, com agua ultrapura. Posteriormente, a quantificacdo foi realizada por
espectrometria de emissdo atbmica por plasma de micro-ondas (MP-AES 4200, Agilent
Technologies) (NUNES et al., 2018; PRATIBHA; SAHA; HARIPRASAD, 2021). A

concentracdo em mg/kg foi obtida a partir da Equacéo 8.

CmpxdxV

= ®

Onde:

C: Concentracéo no solo, mg.kg;

Cmp: Concentracdo do MP, mg.L;

d: Diluicéo;

V: volume final solugéo extratora ou do baldo no final da extragéo, L;
Ma: Massa da amostra, kg.

4.2.11 Anélise estatistica

Os dados obtidos na matéria organica do solo, densidade aparente Umida e seca, teor
de umidade, pH, condutividade elétrica, altura aérea, massa seca aérea, da raiz e total e a
concentracdo de nutrientes foram submetidos & analise de variancia (ANOVA) e ao Teste de
Tukey (com 5% de significancia). Todos os testes foram calculados com o software R verséo
4.1.2 (R Core Team, 2015).
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Matéria organica do solo

A matéria organica do solo (MOS) resulta das taxas de producdo, alteracdo e
decomposigdo de residuos orgénicos e é relativa a uma série de fatores, como temperatura,
aeracdo, pH e disponibilidade de &gua e nutrientes, muitos deles condicionados pelo uso e
manejo dos solos. Ela influencia no comportamento dos solos, seja ele nos aspectos fisicos,
quimicos e biologicos (NASCIMENTO et al., 2010). A analise da matéria organica esta
apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores médios seguido do desvio padrdo obtidos para matéria organica do solo

Materiais Matéria Orgéanica
(9-kg™)
Substrato 425,18° + 3,87
Vermiculita 34,92% + 0,54
Cinzas 580,69 ¢ + 6,64
Médias seguidas pela mesma letra na coluna nédo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.

As cinzas, parte inorganica da biomassa (TEIXEIRA et al., 2008), foi o material que
apresentou maior teor de matéria organica (580,69 g.kg™), o que sugere uma presenca de
carbono significativa na sua constituicdo, oriunda da queima incompleta da biomassa na
caldeira. Dessa forma, difere de outros estudos, como as cinzas de carvéo utilizadas por Ma e
seus colaboradores (2019) que apresentaram um teor de matéria organica de 9,32 g.kg™ ou as
cinzas de madeira aplicadas por Ondrasek e seus colaboradores (2021), que possuiam mais de
99% de material inorganico, reforcando a heterogeneidade das cinzas, ndo sé por sua

composi¢do quimica, mas também na quantidade de material inorganico.

Essa caracteristica das cinzas usadas no trabalho potencializa uma melhor aplicacéo
como melhorador do solo, uma vez que a utilizagcdo conjunta de cinzas, com baixo teor de
material organico, juntamente com corretivos organicos podem melhorar a estrutura do solo e
a maior liberagdo dos nutrientes das cinzas, e ainda, diminuir a lixiviagdo (MENDES et al.,
2021).

A vermiculita € um mineral constituido de silicato hidratado de magnésio, aluminio e
ferro (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008), por isso, 0 baixo teor de MOS (34,92 g.kg™).
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Assim, formando os tratamentos T3, T4 e T5 com a adicdo dessas cinzas o teor de matéria

organica aumentara nos substratos com essas combinagoes.

O substrato comercial também apresentou um teor de MOS de 425,18 g.kg™,
reforcando sua importancia no desenvolvimento das mudas. Conforme as informacoes
técnicas sobre substratos utilizados na producdo de mudas de hortalicas da EMBRAPA, 0s
materiais mais utilizados para a formulacdo dos substratos comerciais s&0 compostos
organicos e minerais, ricos em nutrientes. A incorporacdo de matéria organica favorece a
porosidade e, consequentemente, a aeracao, a capacidade de retencdo de agua do substrato
(JORGE et al., 2020) e a lenta liberacdo dos nutrientes, aumentando o seu periodo de
utilizacdo pelas plantas. Ou seja, fertilizantes organicos melhoram a estrutura fisica da
maioria dos solos, aumentando a retencdo de dgua durante a seca e aumentando a drenagem
em periodos chuvosos (BRISKIN; BLOOM, 2013). Além de promover a estabilizacdo do pH
do solo (FACANHA; CANELLAS; DOBBSS, 2019).

4.3.2 Granulometria

A distribuicdo granulométrica representa os tamanhos de particulas e suas proporc¢oes.
Ela afeta diretamente os processos fisicos que ocorrem no solo, como transporte e deposicao,
porosidade e permeabilidade (SUGUIO, 1980). A porcentagem retida de material nas peneiras

é apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores das porcentagens retidas nas peneiras de 10, 20, 40, 60 e 100 mesh e que
passaram da de 100 mesh, do substrato, vermiculita e cinzas

Peneira Porcentagem Retida (%)

(mesh) Substrato  Vermiculita  Cinzas
10 8,02 23,01 0,24
20 38,68 64,52 13,04
40 36,15 9,89 23,67
60 10,23 1,43 29,34
100 3,74 0,44 16,34

fundo 3,18 0,71 17,38

Uma maior proporgdo de material fino acarreta o aumento da superficie exposta das

particulas, que tem alta atividade, isto €, alta capacidade de retencdo de agua (RAIJ, 1983).
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No entanto, granulometrias pequenas apresentam maior interconexdo entre as particulas,
interferindo na ruptura do solo (REICHERT et al., 2021). Solos compactados e sem estrutura
podem diminuir sua produtividade, apresentando dificuldade na emergéncia da planta e

penetracdo de raizes, limitando a absor¢do de dgua e nutrientes (RAIJ, 1983).

As cinzas apresentaram uma maior porcentagem em particulas mais finas e a
vermiculita, material com grdos maiores € um material drenante, o que pode favorecer o
crescimento da raiz, dessa forma, sua combinagdo nos tratamentos (T3, T4 e T5) pode

beneficiar no desenvolvimento da planta.

Foi possivel notar que emergéncia de plantulas levou mais tempo (Figura 16) no T5,

tratamento com maior teor de cinzas (50%).

O substrato apresentou uma distribuicdo maior das particulas nas peneiras
intermediarias, com uma baixa porcentagem do particulado mais fino, 6,92% que passaram

pela peneira de 60 mesh e 8% que ficou retido na peneira de 10 mesh.

4.3.3 Densidade aparente e teor de umidade

A densidade se refere ao peso do material em relacdo ao seu volume, dessa forma,
como os substratos sdo usados para preencher as bandejas na producdo de mudas, quanto
menor for sua densidade, maior sera seu rendimento. Além disso, altas densidades dificultam
0 manejo das bandejas seja dentro do ambiente de producédo, no despacho e transporte até o
destino, o campo (JORGE et al., 2020). A Tabela 12 mostra a densidade aparente Umida, o

teor de Umida e da densidade aparente seca.

Tabela 12 - Valores médios seguido do desvio padréo obtidos para os parametros da
densidade aparente imida e seca e teor de umidade do substrato, vermiculita e cinzas

Materiais  Densidade aparente Teor de Densidade aparente
imida (kg.m™) umidade (%) seca (kg.m™)

Substrato 436,82° + 10,92 7224° + 0,19 121,25% + 3,03

Vermiculita 139,672 + 2,32 0,992 + 0,03 138,29% + 2,30

t + +

Cinzas 332,22° + 1345 6,43° + 043 310,85° + 12,58
Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.
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O teor de umidade influencia diretamente na densidade aparente do substrato, a 4gua
presente nos materiais aumenta a densidade aparente. O substrato comercial foi o material
com maior teor de umidade (72,24%) e, por isso, apresentou a maior alteracdo entre as
densidades Gmida e seca. Sua densidade aparente seca foi de 121,25 kg.m™, sem diferenca

estatfstica para a densidade aparente seca da vermiculita, 138,29 kg.m™.

Para sua producdo, a vermiculita passa por um processo térmico industrial originando
um material de baixa densidade (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008), assim como o

verificado no trabalho.

As cinzas resultaram na maior densidade aparente seca, cerca de trés vezes maior que
0s demais materiais, 0 que pode interferir negativamente na sua utilizacdo em grandes
proporcdes no substrato, uma vez que, altas densidades tém implica¢6es no espaco disponivel
para o desenvolvimento radicular e aéreo, armazenamento de agua, além do custo de
transporte e manuseio do material (CASTOLDI et al., 2014).

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por energia dispersiva
(EDS)

A Figura 13 apresenta as imagens das cinzas obtidas a partir da microscopia eletrdnica

de varredura.
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Figura 13 - Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas

o SO ST

D85 x180 500 um

2021/12/29 11:02H D9.5 x300 300 um D9.2 x600 100 um

2021/12/29 1528 H D8.2 x1.0k P303c 2021/12/29 1526 H D85 x1.0k 100um

Cinzas da mistura de cavaco de eucalipto e caroco de acgai em diferentes pontos de varredura e ampliagdes. A:
60x; B:180x; C: 300x; D: 600x; E: 1000x e F: 1000x.

A morfologia das cinzas revelou uma estrutura diversificada dos tipos e tamanhos de
particulas (Fig. 13A). Essa variacdo pode se dar pelas diferentes condi¢des de queima e
lugares distintos de um mesmo processo (CACURO; WALDMAN, 2015).

Em todas as imagens foi possivel observar a formacdo de cenosferas, microesferas
leves e ocas, de alta resisténcia térmica, trabalhabilidade e resisténcia. Sua formacdo depende
de fatores associados ao tipo da biomassa e também das caracteristicas do processo de
producédo, 0 que ocasiona uma composicao quimica variada (RANJBAR; KUENZEL, 2017).
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Além disso, foram encontradas particulas aderidas as esferas, conforme observado
anteriormente por Ondrasek e seus colaboradores (2021).

Também se nota a presenga de residuos dos materiais lignoceluldsicos, ou seja,
biomassa ndo queimada, sendo que sua quantidade esta relacionada a eficiéncia do processo
de combustdo. Como o biocombustivel utilizado para queima foi uma mistura de cavaco de
eucalipto com carogo de agai pode-se notar residuos diferentes, parte das paredes celulares
das biomassas.

A Figura 14 apresenta a composic¢do das cinzas obtida pelo EDS.

Figura 14 - Grafico de pizza com valores médios obtidos do substrato, da vermiculita e das
cinzas no EDS
Substrato Vermiculita

Cinzas
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Os componentes encontrados em maiores proporgdes nas amostras foram o carbono e
oxigénio. O carbono presente na matéria orgénica e o oxigénio formando ligagdes com os

minerais e para a obtencéo dos 6xidos (RAIJ,1983).

De acordo com Sengik (2003), as cinzas eram aplicadas como matéria-prima para a

obtengédo de adubos potassicos, assim como o elemento foi encontrado em maior proporcao
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depois do carbono e oxigénio. O caroco de acai, apresentou uma maior concentracdo de
potéssio em sua composi¢do apresentada no capitulo 2.

Como a vermiculita € um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro,
(Mg,Fe)s[(Si,Al)4010][OH]24H,0, foi observada a maior presenca desses elementos
(UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008). Além disso, ela foi o material com menor teor de
matéria organica, o que também é notado pela menor presenca de carbono, comparada as

outras amostras.

4.2.5 pH e condutividade

O pH do solo é uma propriedade muito importante e controla a disponibilidade dos
nutrientes. Tanto pH baixo quanto alto prejudicam a disponibilidade de nutrientes para as
culturas (SENGIK, 2003).

A conducdo de eletricidade pelo solo se deve a presenca de sais na solugdo do solo e
ions trocaveis nas superficies de particulas solidas. Dessa forma, a condutividade elétrica
aparente esta relacionada a algumas propriedades do solo, como sua textura, matéria organica,
pH, teor de agua e a quantidade de céations trocaveis, podendo ser usada para identificar a
variabilidade de solos (ALLRED; DANIELS; EHSANI, 2008).

O pH e a condutividade dos tratamentos, antes e depois do plantio, é apresentada na
Figura 15.



113

Figura 15 - Gréfico de barras com valores médios e desvio padréo obtidos para pH e
condutividade dos cinco tratamentos
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Barras com médias indicadas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.

Todos os tratamentos apresentaram diferencgas significativas quanto ao pH, tanto antes
como depois do plantio, mantendo suas posicdes, sendo antes, T1, o tratamento mais acido
(5,7), seguido de T2 (6,3), T3 (8,8), T4 (9,4) e T5, com 50% de cinzas, o0 tratamento mais
alcalino (9,8).

A presenga de oxidos formados por componentes alcalinos esta diretamente ligada ao
aumento do pH. Dessa forma, as cinzas apresentam potencial aplicacdo para alterar
caracteristicas causadas pelo pH baixo, como em acGes melhorativas de solos &cidos além de
aumentar os teores de nutrientes do solo (SHI et al., 2017). As cinzas utilizadas apresentaram

um pH de 11,49, indicando um aumento no pH nos tratamentos T3, T4 e T5.

Como as condicOes dos solos no Brasil se apresentam desfavoraveis, devido a sua
acidez, ha a necessidade da calagem para sua correcdo, sendo que cada solo difere nas
necessidades de carbonato de célcio para uma mesma mudanca de pH (RAIJ,1983). As
condic@es climaticas de elevadas temperaturas associadas a umidade sdo favoraveis ao intenso
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intemperismo e uma constante remogdo de elementos pela lixiviagdo, promovida pela dgua
que percola através do solo (RAIJ, 1983). A acidez do solo aumenta na medida que em que
calcio e magnesio sdo perdidos pela lixiviagdo (FACANHA; CANELLAS; DOBBSS, 2019).

Para a plantacdo de hortalicas a faixa de pH desejada, segundo Farhain e seus
colaboradores (2022), € de 6,3-7,3, assim, um pH, seja ele mais acido ou alcalino, ndo sera a

condigdo mais adequada para o crescimento das plantas.

Como a condutividade elétrica (CE) é uma propriedade solo que esta ligada a um
conjunto de caracteristicas do solo ela pode afetar o crescimento e desenvolvimento das
mudas, ou seja, sua absor¢cdo de nutrientes. Assim como o pH, na condutividade todos os
tratamentos apresentaram diferencas significativas, tanto antes como depois do plantio, sendo
antes, T1, o tratamento com maior CE (991,3 pS.cm™), seguido de T5 (811,0 pS.cm™), T4
(497,7 puS.cm™), T3 (303,0 puS.cm™) e T2, somente a vermiculita, o tratamento com CE mais
baixa (37,2 pS.cm™).

Depois do plantio houve uma diminui¢do da CE de 3 a 6 vezes do valor inicial, o que
ndo ocorreu somente com o T2. Esse comportamento também foi observado por Ma e seus
colaboradores (2019) que encontraram uma diminuicdo da CE de 5 a 8 vezes depois do
plantio. Eles também encontraram valores de 3680 pS.cm™, que teve um efeito inibitério no
crescimento da planta principalmente durante a germinacao e crescimento inicial da plantula,

isso para condutividades acima de 3000 uS.cm™.

4.2.6 Altura e massa seca das mudas

A Figura 16 mostra as mudas de todos os tratamentos ao serem retiradas da bandeja,

depois de limpas e separada a raiz da parte aérea para secagem e assim a afericdo da massa.
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Figura 16 - Plantula e o desenvolvimento da medicéo da altura e massa seca aérea e da raiz
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Fonte: acervo pessoal.

Visualmente, apenas o T2 apresentou um menor tamanho da parte aérea, conforme
apresentado na Tabela 13, nos demais tratamentos ndo foi possivel distinguir quais haviam

apresentado o melhor desenvolvimento, tanto da parte aérea como da raiz.

A resisténcia a perda da estrutura do torrdo € essencial para o sucesso do transplante
das mudas para o campo (CASTOLDI et al., 2014). Como a vermiculita € um material leve e
granulado (JORGE et al., 2020) os tratamentos, principalmente o T2, ndo apresentaram um

torrdo estruturado como o T1, substrato comercial.

A Tabela 13 apresenta os valores de altura e massa seca dos tratamentos.
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Tabela 13 - Valores médios seguido do desvio padréo obtidos para o a altura, massa seca
aérea, da raiz e total dos cinco tratamentos

Trat. Altura (cm) Massa seca aérea  Massa seca raiz Massa seca total
(mg) (mg) (mg)

T1  392° + 049 103,942 + 27,80 25842 + 6,28 129,79% + 33,49

T2 3,092 + 0,35 102,61% + 18,59 27,24% + 473 129,862 + 2244

T3 403" + 048 101,93% + 18,38 30,63° + 4,39 132,57% + 21,71

T4  425% + 054 103,43% + 22,65 29,09° + 6,05 132,522 + 27,63

T5 4369 + 0,46 108,312 + 2297 29,56 + 6,98 137,872 + 29,04

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.

A menor altura da plantula, foi apresentada para a vermiculita (T2), a adicdo das
cinzas nos trés tratamentos (T3, T4 e T5) produziram resultados significativos para a altura
das plantulas. Ao mesmo tempo, em relacdo ao substrato, as cinzas produziram uma plantula
com maior massa seca da raiz, comparadas aos tratamentos T1 e T2. A massa seca aérea ndo
apresentou diferenga significativa entre os tratamentos. E, consequentemente, massa seca total

também se apresentou igual estatisticamente, pela menor proporcéo da raiz.

A Figura 17 mostram as bandejas dos cinco tratamentos durante o plantio.
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Figura 17 - Bandejas com os tratamentos ao decorrer do desenvolvimento das mudas de
pepino
T1 T2 T3 T4 TS5

| 04/01
' 08/01
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Fonte: acervo pessoal.

A emergéncia das plantulas iniciou no dia 01/01 e no dia 02 nota-se que quase todos
os tratamentos ja tinham as sementes germinadas. Apenas o T5 que no dia 04 ainda havia
plantulas emergindo. Isso porque, a presenca de 50% de cinzas, material fino e denso, pode

ter interferido na ruptura do solo.

No dia 14/01 algumas folhagens comecaram a perder coloracdo, podendo ser
indicativo de clorose, um dos principais sintomas de deficiéncia de alguns nutrientes
(BRISKIN; BLOOM, 2013). Como foi observado uma redugdo da condutividade elétrica
(Fig. 15) depois do plantio, fatores podem ter ocasionado uma menor disponibilidade dos
nutrientes para as plantas.
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4.2.7 Macro e micronutrientes

As plantas, para finalizarem seu ciclo de vida, necessitam de nutrientes essenciais para
0 seu desenvolvimento adequado, estes sdo classificados em macronutrientes, sendo eles o
nitrogénio (N), fosforo (P), potéssio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S) e
micronutrientes, como o boro (B), zinco (Zn), ferro (Fe), cobre (Cu), molibdénio (Mo),
manganés (Mn) e cloro (Cl), que, mesmo em baixa quantidade, sua indisponibilidade pode
limitar as funcbes e dessa forma, resultar em um crescimento reduzido e um menor

rendimento.

As concentracGes dos elementos nos substratos, antes e depois do plantio, esta

apresentada na Tabela 14.
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Tabela 14 - Valores médios obtidos dos macro e micronutrientes para cinco tratamentos antes e depois do plantio

P K Ca Mg
Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois
T1 14556° +188,2 4164 +64,5 3761,5% +852,6 5682,4% +161,9 83619 +5729 79402 +4422  41186,6° +2574,8 5576259 +1923,0
T2  124,8% +354 133,2% +50,8 38057,7° +890,8 347055% +26057  4709,2% +346 4987,3% +340,5 66801,0° +787,1 64237,4° +49187
T3 16622° +2704 4233% +541  31339,8°Y +1709,7 344393% +20414 8610,1% +1560,8 5687,2%° +2335 38758,0°° +2940,1 58962,8% +31532
T4 374529 +£171 2516,5° +5430 334753 +14133 28336,8"° +3010,9 14307,1° +46,9 1064589 +1529,1 33156,7° +25458 32500,1° +33289
T5 337489 +147,7 5535,1° +4330  27876,1° +790,7 27299,9° +6283  13609,9° +489 1948497 +1056  23879,3% +1559,8 18902,5% +256,4
Al Co Ba Cu
Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois
T1 21509,7% +13154 284334% +819,3 92° +05 11,79 +1.3 68,72 +11,2 1483% +11,8 405%9 +46 37,1%¢ +17
T2 70772,3° +£397,1 69716,1% +3582,6 24° +01 1,1%® +11 767,1° +404 7716° +493 1942 +77 35,13 +77
T3 52361,2° +49554 6185539 +43315 04% +07 07% +13 539,7% +76,3 658,7 % +66,9 312% +47 3483 +117
T4 46529,2° +29857 44061,1° +3639,8 - - 4212° +521 4347° +595 50,6 %% +2,0 46,1°% +41
T5 31004,9° +18929 291395% +5135 - - 2730° +294 1935% +111 51,5% +25 59,1 +1,9
Zn Fe Mn Ni
Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois
T1 426% +£39 743° +35 1894512 +1586,2 2748922 +14425 24562 +37,9 3213% +16,8 4649° +23,1 377,4% +139
T2 1657% +473 169,0¢ +135 89736,4° +2012,1 86348,9% +61887 1009,4° +346 989,1° +659 - -
T3 1218° +74 148,49 +110  63067,2°€ +7339,6 74788,0% +5890,7 987,6° +107,7 926,4° +106,9 - -
T4  1063° +5/1 107,0°¢ +8,8 53347,5°¢ +37265 4416742° +36409,2 11981 +462  1042,7% +68,0 - -
T5 642" +1,8 625% +11 32006,7 ® +1142,7 28007,6 ® +289,2 983,7° +54,5 1341,39 +40,2 - -
Cr As
Antes Depois Antes Depois
T1 1050,0° +763 796,79 +26,2 - 3552 ¢ +83,2
T2 123,8% +84 133,9°¢ +154 44917 +174 2258 +179
T3 84,9%° +232 1139 +143 124,8° +2938 296,0% +125
T4 86,03 +31 71,3%° +83 84,6 +386 306,2% +420
T5  452% +53 29,82 +31 - 288,7% +287

Médias seguidas pela mesma letra para cada elemento ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.
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Dos macronutrientes presentes nos substratos ndo foram analisados os teores de
nitrogénio e enxofre e, para os micronutrientes o boro, cloro e molibdénio. No entanto, outros
elementos, como o aluminio (Al), cobalto (Co), crébmio (Cr), niquel (Ni), que séo
considerados benéficos, foram encontrados, além do arsénio (As), bario (Ba), cddmio (Cd) e

chumbo (Pb), também foram analisados.

N&o foram identificados os elementos cadmio e chumbo tanto nos substratos como nas
plantas, esses metais pesados podem interferir no processo de absorcéo de outros nutrientes e
afetam funcOes especificas de enzimas ou microrganismos bacterianos, além disso, se
presentes nos solos usados para a producdo de alimentos séo prejudiciais a salde e poderao
entrar na cadeia alimentar (SEMHI; CLAUER; CHAUDHURI, 2014).

Nas plantas também ndo foi identificado o elemento Arsénio, mas ele estava presente
em todos os substratos. Segundo os valores orientadores para solo no estado de Sdo Paulo, 0
valor de referéncia de qualidade (VRQ) é de 3,5 mg.kg™ (CETESB, 2016), quantidade muito
abaixo das concentragdes encontradas, até 449,1 mg.kg™, para a vermiculita. O Arsénio em
niveis elevados pode inibir o crescimento de toda a planta, alterando o sistema metabdlico,
resultando em menor germinacdo e rendimento das culturas, além de levar a sérios riscos a
salde dos organismos vivos (KHAN; THOUNAOJAM; UPADHYAYA, 2022).
Concentragbes muito elevadas de alguns elementos podem ter um efeito toxico e ainda
interferir no desenvolvimento da producdo das plantas, sendo que essa concentracdo pode

variar entre as culturas e nutrientes (RAIJ, 1983).

Ao comparar 0s macronutrientes ofertados pelos tratamentos nota-se que o substrato
comercial (T1) ndo apresentou as maiores concentragdes em nenhum dos elementos

estudados, sendo o material com menor teor de potéssio.

A vermiculita (T2), resultou nos maiores teores de potassio e magnésio, e 0S menores
de fosforo e célcio. Com a mistura das cinzas o teor de fésforo e célcio aumentou nos T4 e
T5, apresentando 0os maiores teores desses macronutrientes, no entanto um baixo teor de

magnésio no T5.

Para os micronutrientes e os demais elementos, 0 T1 mostrou as maiores proporgoes
de cobalto e crémio, enquanto obteve as menores concentracdes de zinco, ferro, manganés,
aluminio e bario, o T2 apresentou as maiores concentracfes de zinco, ferro, aluminio, bario e

arsénio. Cobre estava mais presentes nos T4 e T5.
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Apesar de T2 ser o tratamento com as maiores concentragdes da maioria dos
elementos foi o tratamento com a menor altura e um dos menores resultados de massa seca da

raiz.

A eficiéncia na aquisicdo dos nutrientes se da pela relacdo entre a quantidade de
nutrientes absorvidos pela quantidade de nutrientes aplicados, ou seja, 0 aproveitamento por
parte da planta do que foi ofertado a fim de garantir um fornecimento equilibrado, evitando
desperdicios e possibilidades de contaminagdo (SOARES; WEBER; VIEIRA, 2019).

Os teores de nutrientes nas folhas podem ndo apresentar correlacdo direta com 0s
teores disponiveis no solo. Isto porque existem outros fatores que afetam a absorcdo pelas
plantas, além da disponibilidade no solo dos nutrientes. Esses fatores podem ser as condi¢fes
de umidade, aeracdo, compactacao, acidez e, além disso, alguns nutrientes podem afetar a

absorcdo de outros, tanto inibindo como favorecendo sua absorgéo (RAIJ, 1983).

A Tabela 15 apresenta as concentra¢fes dos elementos na parte aérea e radicular das
plantas de pepino.



Tabela 15 - Valores médios obtidos dos macro e micronutrientes para a plantula na parte aérea e na raiz para os cinco tratamentos

P K Ca Mg

Raiz Aéreo Raiz Aéreo Raiz Aéreo Raiz Aéreo

T1 7680,0° +504,0 3210,9° +51,9 34124,8% +1977,0 105125° +116,1 8977,8° +86,8 7642,1° +182,0 5472,1° +246,5 3659,3° +50,1
T2 224462 +47,9 160532 +1654 2849322 +15054 8202,2% +834,6 652372 +176,1 224132 +417,6 30354° +144,8 252992 +266,7
T3 855520 +312,9 29930° +256,2 46369,0° +1413,8 10841,9° +500,1 8619,6° +312,9 102852°¢ +4117 34988° +929 32434° +160
T4 7902,1° +4942 28754° +153,9 51958,2° +2903,3 114216° +4654 9018,1° +5517 1294189 +5551 32025% +90,6 37956° +2981
T5 3751,3% +10439 21292° +66,2 5617129 +230,4 124787° +950 9360,6° +1369,5 14867,9° +3741 35569° +1723 442139 +365

Al Co Ba Cu
Raiz Aéreo Raiz Aéreo Raiz Aéreo Raiz Aéreo
T1 1251% +28,7 3192 +25 - - 188°¢ +0,9 95° +05 28,0° +04 42° +01
T2 217949 +216,0 58,1° +133 32% +0,0 - 65,7° +13 2239 +£272 1542 +18 342 +04
T3 1309,0°¢ +110,7 3592 +0,9 - - 2589 +0,7 157 +04 16,12 +11 32% +0,3
T4 881,5° +90,0 39,32 +0,7 - - 156° +14 94° +0,1 1542 +17 33% +01
T5 12132 +137,1  46,0% +2,3 - - 1142 +06 5528 +0,2 1372 +18 36% +01
Zn Fe Mn Ni
Raiz Aéreo Raiz Aéreo Raiz Aéreo Raiz Aéreo
T1  506° +24 272° +0,9 23862 +138 88,72 +12 28,72 +18 31,7% +04 50° +0,6 21° +01
T2 28,72 +22 183% +23 2361,39 +207,5 104,43 +£327 719% +39 428° +6,1 1,4° +01 03% +0,6
T3  30,7% 1,1 204% +16 11475° +177,5 76,62 +46  1197° +98 550° +0,9 01% +0,1 1,0% 0,3
T4 2867 +£38 208% +0,5 672,4° +76,0 88,22 +32  1665% +24/1 57,0° +0,8 - 082 +0,3
T5 2582 +1,0 235" +20 8726 +817 102,22 +8,7 226,6° +46,7 56,2¢ +0,7 042 +0,2 1,0% +04
Cr
Raiz Aéreo
T1 131° +26 2,8° +02
T2 39% +04 05% +0,8
T3 63% +0,8 21° +03
T4 68% +0,8 24° +06
T5 91 +1.8 31° %05

Médias seguidas pela mesma letra para cada elemento, em cada coluna, ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey.
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Como o fosforo e célcio eram o0s macronutrientes menos disponiveis no T2
(vermiculita) pode-se notar sua menor concentracdo também na raiz e na parte aérea da planta
cultivada nesse tratamento. No entanto, 0 potassio e magnésio, que estavam mais presentes
nesse substrato, se encontraram em menores concentragdes comparadas aos outros
tratamentos. Isso pode estar relacionado a outras caracteristicas, como sua baixa
condutividade, que pode interferir diretamente na absor¢do desses nutrientes. E, o que

também pode ter resultado em um menor tamanho das plantulas de pepino.

A parte aérea do T5 foi a que resultou nas maiores concentracdes de potassio, calcio e
magnésio. Assim, pode-se perceber que houve um aumento da disponibilidade e absorcao de

nutrientes na presenca das cinzas.

O T1 (substrato comercial), apesar de ndo apresentar as maiores concentracdes dos
macronutrientes em sua composicao, resultou nas maiores concentragfes de fésforo na parte
aérea e raiz e célcio e magnésio na raiz das mudas, assim, nota-se que esses nutrientes
estavam mais disponiveis e foram melhores absorvidos pelas plantas. Junto com T1 os
tratamentos com as cinzas T3, T4 estavam com as maiores concentracdes de fosforo na raiz e

parte aérea e T3, T4 e T5 com as mesmas proporcdes de calcio na raiz.

Dos demais elementos o niquel, que estava somente presente no T1, teve sua maior
concentracdo na parte aérea nesse tratamento, apesar de ter apresentado outros teores nos
demais tratamentos. O niquel pode estar presentes em enzimas nas plantas que transformam
ureia como fonte de nitrogénio (FACANHA; CANELLAS; DOBBSS, 2019). Também, o
cobre, béario, zinco e crébmio estavam mais presentes na parte aérea desse tratamento, sendo

zinco e bario também encontrados em maiores propor¢des no T5.

O manganés, micronutriente, apresentou maiores concentragdes nos tratamentos com
as cinzas, assim como o crémio. Apenas o ferro ndo apresentou diferenca significativa nas

concentragfes encontradas na parte aérea das mudas.

4.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Algumas caracteristicas fisicas das cinzas, como granulometria e densidade, podem

interferir negativamente na germinacgdo das sementes, principalmente no que se diz respeito a
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compactacdo e dificuldade de ruptura da plantula, além de apresentarem um pH muito

alcalino.

No entanto, comparados com a vermiculita (T2), os tratamentos que tiveram adigéo de
cinzas (T3, T4 e T5) apresentaram uma melhoria na disponibilidade de todos os

macronutrientes e outros elementos, culminando em plantulas com a altura média superior.

E preciso atencéo as altas concentracdes de alguns metais que podem se tornar toxicos
para as plantas e ainda causar riscos a saide com o consumo de alimentos plantados nesses

substratos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A biomassa como matéria-prima para a producdo de vapor e energia € uma alternativa
renovavel que pode reduzir o uso de combustiveis fosseis e 0 impacto da sua utilizacdo no
meio ambiente, além de garantir uma seguranca energética e a competividade econdmica na
geracdo de energia. Os residuos das producdes florestais e agricolas sdo fontes alternativas

para essa geracdo, uma vez que possuem caracteristicas favoraveis para essa aplicagao.

O processo de queima da biomassa e sua eficiéncia devem ser acompanhados, uma vez
que, das caldeiras que foram analisadas no trabalho, algumas ainda apresentavam material
disponivel para queima, ou seja, sua combustdo incompleta e, dessa forma, o néo
aproveitamento energético dos biocombustiveis, gerando maiores volumes de cinzas para
serem descartadas. A utilizagdo de aditivos pode minimizar os efeitos da deposigéo das cinzas
das biomassas nas caldeiras, no entanto, para isso, € preciso 0 conhecimento de sua

composicao, e assim, determinar o melhor produto a ser utilizado.

Pesquisas de forma recorrente buscam a diversificacdo de aplicacdes, de forma que a
destinacdo das cinzas em aterros sanitarios seja cada vez menos frequente. A composicao
quimica e atributos fisicos realcam o potencial deste material no setor agrario, como

melhorador de substrato.

Assim como a demanda por energia, o consumo de alimentos também devera
aumentar nos proximos anos e, junto com ele, a utilizacdo dos fertilizantes para garantir sua

producao.

As cinzas apresentaram melhora na absorcdo dos macronutrientes além do maior
tamanho das plantulas. Isso pode ser um indicativo para a utilizacdo das cinzas como
melhorador do solo e assim, além de dar um destino para esse residuo pode auxiliar no

desenvolvimento de novos produtos para assegurar uma pequena parte da producéo agricola.

Com os resultados obtidos para a otimizagdo do combustivel renovavel, é possivel
reduzir a demanda de fontes fdsseis para geracdo de energia, mantendo a qualidade de
queima. E ainda, utilizar as cinzas geradas nesta queima, como melhorador do substrato na
producdo de mudas, esses processos aproximam-se ao conceito de bioeconomia circular, ou

seja, reduz-se o uso de fontes ndo renovaveis e reutilizam-se os residuos.



